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第五章：結論
1．スピロスタノールサポニンのF環の環開裂に続く駅留反応を緩和な酸性条件で
行う事で、F環の立体配座およびE駆上の21－CH3基の配位の異なるスピロスタ
　ノールの合成法を確立した。
　同時に、今回明らかにしたiH－NMRスペクトルの結果は、今後天然から新規に単
離し得るスピロスタノールのF環の配座および21－CH3、27－CH3基の配座解析
　に大いに役立つ事を示した。
2．スピロスタノールのF環の立体配座とE広域の21－CH3基の配位の違いによっ
てADPおよびristocetine誘発のヒト血小板凝集抑制活性に大きな差がある事を
見い出した。また、F環上のヘテロ原子をS、　SeおよびNに置換したヘテロスビ
　ロスタノールにも強いヒト血小板凝集抑制活性を認めた。
3．ステロイドホルモンのA環のα，β一不飽和ケトンは触媒としてHg（Cl）2を用いる
事によりシアノグリコシドを生成する事、またジエノン構造を持つステロイド化合物で
　は触媒としてAgOTfを用いた場合には、ジエノンーーフェノール転移をしたグリコシド
を与え、Hg（CN）2を用いた場合にはジエノンヲェノール転移をしたグリコシドと共に
　シアノグリコシドを与える事を明らかにした。
4。ステロイドホルモンのグリコシル化体の新規薬理活性（EGF存在下における
hepatocyte　cell増殖阻害活性および人骨芽細胞株Saos－2細胞におけるO　CIF遺
伝子発現に対する影響）についての知見が得られた。
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実験の部
一般事項
　化学薬品および有機溶媒は、市販品を用いた。
　融点測定は柳本製作所MP－33を使用し、測定値は未補正値である。
　薄層クロマトグラフィー（TLC）は、　Kieselgel　60　F254（Merck）を使用し、　TLC上のス
ポットはManaslu　ligth（254　nm）で確認した後、1．25％Ce（S　04）2／10％H2SO4溶液を噴
霧後、100℃でIO分間加熱して検出した。
　カラムクロマトグラフィーは、WakOgel　C200を使用し、溶出液をTLCにて確認し
た。
　分析および分取に用いた高速液体クロマトグラフィー（HPLC）は、センシュウ科学
製SSC－6300、　SSC　auto　injectOr　6310およびSSC　fraction　collector　6320を使用し、
カラムはDOcosIL（10φ×250　mm）を用いた。使用条件は、流速1．o　mL／min、
カラム温度40℃である。
　核磁気共鳴スペクトル（1H一、13GNMR、1H－iH、1H－1：℃COSY、DEPTおよび
HMBC）は、JEOL　JNM－A500　FT　NMR　spectrometer（500および！25　MHz）を使用
し、測定溶媒としてCDCI3およびCsD　，）　Nを用い、内部標準物質として
tetramethylsilane（TMS）を用いた。
　質量スペクトル（MS）は、JEOL　JMS－DX　300　mass　spectrOmeterを使用し、　FABMS
（fast　atom　bombardment　mass　spectra）を測定した。
　x線解析の強度データは、CuKα放射線（λ＝L5418　A）のグラファイトモノクロメ
ーターを用い、Mac　ScieRce　MXF　3H　KF回析計で測定した。構造は、　C　RYS　TANを
用いて直接法によって解析し、fUll一一matrix最小二乗法により精密化した。計算は
Xtal　3．2で行った。
　旋光度は、Aggregometer（Chrono－Log　Co．　TOkyo）で測定した。
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第一章：スピロスタノールサポニンのF環の立体異性体の合成とその配座解析
第一節：sarsasapogeninのF環の開環一下明反応による立体異性体の合成
3，26一　Odiacetyl－pseudosarsasapogenin　（6）
Sarsasapogenin　3（1．4　g，3。36　mmol）を無水酢酸（30　mL）に溶かし、　sealed　tube中
に密閉して210℃で12時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧
濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて
精製し、化合物6（730mg，43．4％）を得た。
m．p．　：　oil
FABpmMS　（z？？／z）　：　523　［M＋Na］’
’H－NMR　（CDCI，）　：6　5．06　（IH，　br．s，　H－3），　4．72　（IH，　ddd，　f＝　10．4，　7．9，　5．8　Hz，　H－16），
3．94（1H，　dd，ノ三10．7，6．7　Hz，　H－26a），3。87（1H，　dd，ノ『＝1　0．7，5。8　Hz，　H－26b），2．47
（IH，　d，　1＝　10．4　｝一lz，　H－17），　2．05　and　2．04　（3H，　s，　COCH，），　1．58　（3H，　s，　CH，“21），　O．98
（3H，　s，　CHゴ19），0．94（3H，　d，1＝6．7　Hz，　CHゴ27），0．66（3H，　s，　CH3－18）．
’3C－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1　and　170．5　（COCH，），　151．3　（Crm22），　103．7　（Crm20），　84．2
（C－16），　70．5　（C－3），　69．1　（C－26），　64．2　（C－17），　54．8　（C－14），　43．6　（C－13），　39．8　（C－9），
39．8　（C－12），　37．2　（C－5），　35．e　（C－8），　34．9　（C－10），　33．9　（C－15），　32．0　（C－25），　30．6
（Cat・一“　24），　30．6　（C－1），　30．5　（C－4），　26．4　（C－7），　26．3　（C－6），　24．9　（C－2），　23．7　（C－19），　23．1
（C－11），　21．4　（COCH，），　20．9　（C－23），　20．8　（COCH，），　16．5　（C－27），　14．0　（C－18），　ll．5
（C－21）．
Ana｝．　calcd．　for　C3iH，sOs　：　C，　71．36；　H，　9．66．　Found　：　C，　71．17；　H，　9．68．
Pseudosarsasapogenin　（7）
化合物6（730mg，1．46　mmol）を5％KOH・in・EtOH／H，O（1：1，20mL）に溶かし、室
温で一晩撹拝した。反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH2C12（30　mL×3）で抽
出した。CH，C12抽出液を蒸留水及びbrineで洗浄し、無水Na，sO，で乾燥した後、
ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣をehterを用いて再結晶し、化合物7（290　mg，
47．7％）を得た。
m．p．：158－159　OC　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　439　［M＋Na］“
’HrmNMR　（C，D，．　N）：6　4．87　（IH，　ddd，　f”　10．1，　7．9，　5．8　Hz，　Hm16），　4．38　（IH，　br．s，　H’3），
3．77（IH，　dd，ノ『＝！0．4，5．8　Hz，　H－26a），3．69（IH，　dd，1＝10．4，6．4　Hz，　H－26b），2．54
（1H，　d，／＝le．1　Hz，　H－17），1。67（3H，　s，　CH，一21＞，1．11（3H，　d，ノ『＝6．7　Hz，　CH：「27），
1．03　（3H，　s，　CH，一19），　O．75　（3H，　s，　CH，一18）．
i（℃一NMR　（C，D，N）　：　6　152．6　（C－22），　103．5　（C－20），　84．6L（C－16），　67．5　（C－26），　66．1
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（C－3），　64．7　（C－17），　54．9　（C－14），　43．9　（C－13），　40．2　（C－12），　40．0　（C－9），　37．0　（C－5），
36ユ　（C－25），35．6　（C－8），35。3　（C－10），34．5　（C－15），34．4（C－4），3L3　（C－1），30．6
（C－24），　28．6　（C－7），　27．2　（C－6），　27．0　（C－2），　24．3　（C－19），　23．8　（C－ll），　21．4　（C－23），
17．1　（C－27），　14．5　（C－18），　ll．9　（C－21）．
化合物7の2MHCIによる閉環反応
化合物7（LO　g，2．4　mmo1）を2M　HCI　in　MeOH（5　mL）に溶かし、室温で！2時間
撹拝した。反応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH，，C12（30　mL×3）で抽
出した。CH2C12抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na2SO4
で乾燥した後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H。○／acetOne）
で分析し、Fig．8のチャートを得た。
化合物7のHC1溶液（pH　4．0）による閉環反応
化合物7（1．O　g，2，4　mmo1）をHC1溶液（pH　4。0）に溶かし、室温で12時間撹拝し
た。反応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH2C12（30　mL×3）で抽出した。
C　H，C　1，抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na，，SO，で乾燥し
た後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H：20／acetOne）で分析し、
Fig．8のチャートを得た。
化合物7の酢酸による閉環反応
化合物7（1．09，2．4mmo1）を酢酸（5　mL）に溶かし、室温で12時間撹拝した。反
応熱を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、CH2C12（30　mL×3）で抽出した。
CH2C12抽出液を飽和NaC　03水溶液及びbriReで洗浄し、無水Na，，SO｝で乾燥し
た後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H。○／acetone）で分離
精製し、化合物3（27mg，2．7％）、8（132　mg，1　3．2％）及び9（574　mg，5学．4％）を得た。
化合物3は、HPLC及びiH－NMRスペクトルを用いて同定した。
化合物8
FABtu！　S　（n？／z）　：439　［M＋Na］’
iH－NMR　（CDCI，，）：6　4．45　（IH，　ddd，　f＝　7．0，　7．0，　3．7　Hz，　Hma16），　4．10　（IH，　br．s，　H－3），
4．03（1H，　dd，ノ’＝！L3，3．1Hz，　H－26a），3．25（1H，　d，ノ＝！l．3　Hz，　H－26b），1．17（3H，　d，
f＝　7．0　Hz，　CH，i21），　1．06　（3H，　d，　f＝　7．3　Hz，　CH，r27），　O．97　（3H，　．g，　CH，，一19），　O．93
（3H，　s，　CH，“18）．
i3b－NMR　（CDCI，）：6　108．8　（C－22），　81．1　（C－16），　67．0　（C－3），　66．8　（C－26），　60．8　（C－17），
57．5　（C－14），　46．6　（C－20），　42．2　（C－13），　40．2　（C－12），　39．7　（C－9），　36．5　（C－5），　35．1
（C－IO），　35．0　（C－8），　33．5　（C－4），　32．0　（C－15），　29．9　（C－1），　27．8　（C－2），　27．4　（C－25），
26．5　（C－6），　26．2　（C－7），　25．9　（C－23），　25．7　（C－24），　23．9　（C－19），　20．4　（C－l！），　16．5
一56一
（C－27），　16．2　（C－18），　ll．5　（C－21）．
化合物9
FAB－MS　（m／z）　：　439　［M＋Na］”
iH－NMR（CDCI3）：δ4．45（1H，　ddd，ノ＝7．0，7．0，3．7　Hz，　H－16），4．！0（1H，　br．s，　H－3），
4．03（1H，　dd，ノ＝11．3，3．1Hz，　H－26a），3．25（1H，　d，ノ＝11．3　Hz，　H－26b），1．17（3H，　d，
ノ’＝7．O　Hz，　CH：3－21），1．06（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，　CHi；27），0．97（3H，　s，　CHi“19），0．93
（3H，　s，　CH，rm　18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：6　106．8　（C－22），　83．2　（C－i6），　67．5　（C－26），　67．1　（C－3），　60．1　（C－17），
57。0（C－！4），45．9（C－20），42．0（C－13），41ユ　（C－12），39．9（C－9），36．6（C－5），35．3
（C－10），　34．5　（C－8），　34．9　（C－24），　34．0　（C－4），　33．6　（C－15），　30．0　（C－25），　29．9　（C－1），
29．1　（C－23），　27．9　（C－2），　26．6　（C－6），　26．5　（C－7），　23．9　（C－19），　20．6　（C－！1），　17．1
（C－27），　15．9　（C－18），　9．9　（C－21）．
第二：節：diosgeninのF環の開i環一閉環反応による立体異性体の合成
3，26一　Odiacetylrmpseudodiosgenin　（1　1）
diosgenin　10（5．O　g，12．1　mmo1）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、　sealed　tube中に密
閉して210℃で30時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧濃縮
した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて精製
し、化合物11（3。4g，56．3％）を得た。
m．p．　：　amorphous　powder
FABwwMS　（m／z）　：　521　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ5．38（1H，　d，ノ＝4．3　Hz，　H－6），4．74（1H，　ddd，／・10．2，7．9，5．6
Hz，　H－16），4．60（IH，　m，　H－3），3．95（1H，　dd，ノ＝10．9，5．9　Hz，　H－26a），3．87（1H，　dd，ノ’
＝　1　0．7，6．6　1一｛z，H－26b），2．47　（1H，（i，ノ＝　10．4　Hz，　H－17），2．05　and　2。04　（3H，　s，
COCH3），　1．59　（3H：，　s，　CH3－21），　1．0　4　（3H，　s，　CH，一19），　0．94　（3H，　d，ノ『＝　6．7　Hz，
CHi；27），　O．69　（3H，　s，　CHi“18）．
’i℃一NMR　（CDCI，，）　：　6　171．2　and　170．5　（COCH，，），　151．4　（C－22），　139．7　（C－5），　122．3
（C－6），　103．8　（C－20），　84．3　（C－16），　73．8　（C－3），　69．1　（C－26），　64．2　（C－17），　54．9　（C－！4），
50．0　（C－9），　43．2　（C－！3），　39．5　（C－1），　38．1　（C－4），　37．0　（C－12），　36．7　（C－10），　34．1
（C－！5），　32．1　（C－8），　32．！　（C－7），　31．2　（C－25），　30．8　（C－24），　27．7　（C－2），　23．2　（C－11），
21．4　（COCH，），　21．0　（C－23），　21．0　（COCH，），　19．3　（C－19），　16．7　（C－27），　13．9．　（C－18），
11．6　（C－21）．
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PseudodiosgeBin　12
化合物11（2．O　g，4．O　mmoDを5％KOH　in　EtOH／H，，O（1：1，30mL）に溶かし、室温
で一晩撹拝した。反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH2C12（30　mL×3）で抽出
した。CH2C12抽出液を蒸留水及びbrineで洗浄し、無水N　a，，SO4で乾燥した後、ろ
過した。ろ液を減圧濃縮した残渣をehterを用いて再結晶し、化合物12（！．3　mg，
78．5％）を得た。
m．p．　：　amorphous　powder
FAB“MS　（n？／z）　：　437　［M＋Na］“
iH－NMR　（CP，N）　：6　5．34　（IH，　d，　1＝　5．2　Hz，　H－6），　4．73　（IH，　ddd，　1＝　10．1，　7．9，　5．8
Hz，　H－16），3．50（1H，　m，　H－3），3．49（1H，　dd，ノ『＝1　0．6，5．5　Hz，　H－26a），3．43（1H，　dd，ノ’
＝10．6，6．O　Hz，　H－26b），2．47（1H，　d，ノ＝10．1Hz，　H－17），1．59（3H，　s，　CH；r2！），1．02
（3H，　s，　CH：ヂ19），0．93（3H，　d，ノ’二6．7　Hz，　CH：；27），0．69（3H，　s，　CH，，一！8）．
ii℃一NMR　（C，，D，N）　：6　15！．5　（C－22），　140．8　（C－5），　12！．2　（C－6），　103．7　（C－20），　84．2
（C－16），　71．5　（C－3），　67．7　（C－26），　64．1　（C－17），　55．0　（C－14），　50．0　（C－9），　4，3．2　（C－13），
42．2（C－4），39。4（C－1），37．2（C－12），36．5（C－10），35．3（C－25），34．0（C－！5），32ユ
（C－7），　31．5　（C－24），　31．2　（C－8），　30．4　（C－2），　23．1　（C－ll），　20．9　（C－23），　19．4　（C－19），
16．5　（C－27），　13．9　（C－18），　ll．6　（C－21）．
化合物12の2MHCIによる閉環反応
化合物12（1．O　g，2．4　mmoDを2M　H℃l　in　MeOH（5　mL）に溶かし、室温で12時間
撹拝した。反応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH，，Cl，，（30　mL×3）で抽
出した。CH2C12抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na，，SO1
で乾燥した後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H、｝○／acetORe）
で分離精製し、化合物10（400　mg，40．0％）及び13（50　mg，5．0％）を得た。
化合物13
FAB－MS　（i？？／z）　：　437　［M＋Na］’
iH－NMR（CDCI3）：δ5．34（IH，　d，ノ＝　5．3　Hz，　H－6），4．44（IH，　ddd，ノ三7．O，7．0，4．O　Hz，
H－16），3．50（IH，　m，　H－3），3．48　（2H，　m，　H－26a　and　26b），　1．15　（3H，　d，ノrm　7。9　Hz，
CHi；21），1．03（3H，　s，　CH：；19），0．97（3H，　s，　CHゴ18），0．79（3H，　d，ノ＝6．4　Hz，
CH，一27）．
i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　140．8　（C－5），　121．3　（C－6），　108．3　（C－22），　81．0　（C－16），　71．6
（C－3），　68．1　（C－26），　60．4　（C－17），　57．5　（C－14），　49．9　（C－9），　46．4　（C－20），　42．2
（C－4），41．7　（C－13），　39．7　（C－12），　37．2　（C－1），　36．5　（C－10），　32．1　（C－15），　31．7　（C－7），
31．5　（C－2），　31．2　（C－25），　30．6　（C－23），　30．5　（C－8），　28．5　（C－24），　20．4　（C－11），　19．4
（C－19），　17．1　（C－27），　16．1　（C－18），　11．3　（C－21）．
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化合物12の酢酸による閉門反応
化合物12（1．09，2．4　mmol）を酢酸（5　mL）に溶かし、室温で12時二二＃した。反
応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　C　H2C1，，（30　mL×3）で抽出した。
CH2C12抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na2SO4で乾燥し
た後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H20／acetone）で分離
精製し、化合物10（126mg，12．6％）及び13（683　mg，68．3％）を得た。
化合物10および13は、HPLC及び1H一一NMRスペクトルを用いて同定した。
第三節：timosaponin　A－IIIのF環の開環一二環反応による立体異1生体の合成
Pseudortimosaponin　A”一III　octaacetate　（15）
timosaponin　A－III　heptaacetate（14）（10．O　g，9．7　mmol）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、
sealed　tube中に密閉して210℃で12時間反応した。反応液をtolueneで共沸さ
せながら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　in
benzene）及び分取HPLC（10％H20／acetone）にて精製し、化合物15（5．8　g，55。8％）
を得た。
m．p．　：　oil
FAB－MS　（ll？／z）　：　1099　［M＋Na］“
iH－NMR（CDC13）：δ5．30（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，
H－3”），5．05（IH，　dd，ノ’＝9．5，7．3　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，　f＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），
4．83（1H，　dd，ノ瓢9．5，8．2　Hz，　H－2”），4．78（11一｛，　d，ノ’・＝8．2Hz，　H－1”），4．72（IH，　ddd，．／
＝IO．1，7．9，5．8　Hz，　H－16），4．45（！H，　d，ノ『＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（1H，　dd，ノ＝12．5，4．3
Hz，　H－6”a），4．13（1H，　dd，ノ＝11．3，6．4　Hz，　H－6’a），4．10－4．06（2H，　m，　H－6’b　aDd
H－6”b），4．00（IH，　br．s，　H－3），3．94（1H，　dd，ノ＝11．0，6．O　Hz，　H－26a），3．88（IH，　d，
11．O　Hz，　H－26b），3．86（IH，dd，ノ＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（！H，　dd，ノ’＝6．4，6．4　Hz，
H－5’），3．70（1H，　ddd，ノ＝7．3，4．9，2．8　Hz，　H－5”），2．47（IH，　d，ノ『＝！0．l　Hz，　H－17），
2．14，　2．07，　2．06，　2．05，　2．03，　2．01，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　！．58　（3H，　s，
C｝一13－21），　1．00　（3H，s，　CH：；i9），　0．93　（31一｛，　d，　ノ＝・＝　7．O　Hz，　CHi“27），　0．66　（3H，　s，
CHi，一18）．
i3b－NMR　（CDCIi，）　：　6　17！．1，　170．5，　170．3，　170．2，　！70．1，　169．8，　169．2　tmd　169．　．1
（COCH3）5151。3（C－22），103．7（C－20），100。4（C－1”），100ユ（C－1’），84．3（C－16），75．6
（C－3），　74．9　（C－2’），　73．0　（C－3’），　72．8　（C－3”），　71．8　（C－2”），　71．8　（C－5”），　70．3　（C－5’），
69．1　（C－26），　68．4　（C－4”），　67．3　（C－4’），　64．3　（C－17），　62．2　（C－6”），　61．1　（C－6’），　54．8
（C－14），　43．6　（C－13），　40．0　（C－9），　39．9　（C－12），　36．2　（C－5），　35．0　（C－8），　34．9．　（C－10），
33．9　（C－15），　32．0　（C－25），　30．6　（C－24），　30．0　（C－1），　30．0　（C－4），　26．6　（C－7），　26．4　（C－6），
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26．2　（C－2），　23．8　（C－19），　23．1　（C－23），　20．9　（C－11），　20．9，　20．7，　20．6，　20．6，　20．5，　20．5，
20．4　aRd　20．4　（COCHi，），　16．5　（C－27），　14．0　（C－！8），　11．5　（C－21）．
化合物15の閉環反応
化合物15（5．09，4．64mmol）を5％KOH　in　EtOH／H，O（1：1，20mL）に溶かし、室
温で一晩放置した。反応液を酢酸でpH　4．0に調整した後、pyridineで中和した。そ
の溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CHC13／MeOH／H20，65：35：10，
lower　layer）で分離精製し、化合物1（95　mg，2．8％）、16（690　mg，20．1％）及び17
（1．6g，46．5％）を得た。
化合物1は、HPLC及び1H－NMRスペクトルを用いて同定した。
化合物16
m．p．　：　amorphous　powder
FAB“MS　（！l？／z）　：　763　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ5．23（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1”），4．89（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－！’），
4．62（1H，　dd，ノ＝9，5，7．6　Hz，　H－2’），4．61（IH，　ddd，ノ『＝7．3，7．3，3．4　Hz，　H－16），4．58
（IH，　d，ノ『＝4．O　Hz，　H－4’），4．47－4．35（4H，　m，　H－6’a，6’b，6”a　and　6”b），4．3！（IH，　br．s，
H－3），4．27（1H，　dd，ノ’＝9．5，9．2　Hz，　H－4”），4．24（1H，　dd，ノ’＝9．5，4．O　Hz，　H－3’），4．1　4
（1H，　dd，　f＝9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．03（IH，　dd，ノ’＝8。9，7．6　Hz，　H－2”），4．00（1H，　dd，ノ
＝　6．1，　6．1　Hz，　H－5’），　3．81　（IH，　ddd，　／＝　9．5，　5．5，　4．0　Hz，　H－5”），　3．65－3．60　（2H，　m，
H－26a　and　26b），1．14（3H，　d，ノニ7．3　Hz，　CH3－21），0．96（3H，　s，　CH：；18），0．96（3H，　s，
CH，r19），0．72（3H，　d，ノ’＝5．5　Hz，　CH3－27）．
i3b－N．MR　（C，，D，，N）　：　6　106．4　（C－22），　106．0　（C－1’i），　102．5　（C－1’），　8！．7　（C－2’），　81．4
（C－16），　78．3　（C－5”），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2”），　76．5　（C－5’），　75．5　（C－3），　75．1　（C－3’），
71．6　（C－4”），　69．7　（C－t3，’），　68．1　（C－26），　62．7　（C－6”），　62．1　（C－6’），　60．0　（C－17），　57，4
（C－14），　46．6　（C－20），　42．3　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　36．9　（C－5），　35．！　（C－8），
35．1　（C－10），　32．3　（C－15），　31．0　（C－1），　30．9　（C－25），　30．9　（C－23），　30，9　（C－4），　29．9．
（C－24），　26．9　（C－2），　26．8　（C－7），　26．5　（C－6），　24．0　（C－19），　20．7　（C－1！），　17．4　（C－27），
16．4　（C－18），　11．5　（C－21）．
化合物17
m．p．　：　amorpheus　powder
FAB－1　S　（m／z）　：763　［M＋Na］｛’
iH－NMR（C5D5N）：δ5．25（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1”），4．90（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），
4．64　（IH，　dd，　1＝　9．5，　7．6　Hz，　H’2’），　4．55rm4．35　（4H，　m，　H－6’a，　6’b，　6”a　aRd　6”b），　4．，54
（IH，　d，ノ’＝3．1　Hz，　H－4’），4．53（1H，　ddd，ノ＝7。3，7．3，5．5　Hz，　H－16），4．32（！H，　br．s，
H－3），4．29（1H，　dd，ノ＝9．5，9．2　Hz，　H－4”），4．26（IH，　dd，ノ＝9．5，3．1Hz，　H－3’），4．17
（1H，　dd，ノ＝9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．06（1H，　dd，ノ『＝8．9，7．6　Hz，　H－2”），4．01（1H，　dd，，／
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＝6．4，6，1Hz，　H－5’），3．85（1H，　ddd，ノ＝9．5，6．1，3．4　Hz，　H－5”），3．68－3．60（2H，　m，
H－26a　and　26b），　L24（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，　CH3－21），1、13（3H，　s，　CH：；18），0．99（3H，　s，
CH3－19），0．71（3｝一｛，　d，ノ＝5．5　Hz，　CHi；27）．
i3b－NMR　（C，P，．N）　：　6　106．8　（C－22），　106．0　（C－1”），　102．5　（C－1’），　83．3　（C－16），　8i．8
（C－2’），　78．3　（C－5”），　77．9　（C－3”），　76）8　（C－2”），　76．5　（C－5’），　75．6　（C－3），　75．！　（C－3’），
71．6　（C－4”），　69．7　（C－4’），　67．7　（C－26），　62．7　（C－6”），　62．1　（C－6’），　60．3　（C－17），　56．9
（C－14），　46．1　（C－20），　42．2　（C－13），　41，2　（C－12），　40．2　（C－9），　36．9　（C－5），　35．2　（C－23），
35．2　（C－10），　34．7　（C－8），　34．2　（C－15），　30．9　（C－1），　30．8　（C－4），　30．2　（C－25），　29．5
（C－24），　27．0　（C－2），　26．8　（C－7），　26．6　（C－6），　24．0　（C－19），　20．7　（C－11），　17．3　（C－27），
16．2　（C－18），　10．2　（C－21）．
26一　OAcetyl－pseudotimosaponiR　A－tlll　（18）
化合物15（1．O　g，　O．93mmODを5％NH3（i難MeOH，20　mL）に溶かし、室温で…二二
肥した。反応液中のNH3を減圧下で吸引除去した後、減圧濃縮した残渣をカラムク
ロマトグラフィー（CHC13／MeOH／H20，65：35：1　O，　lower　layer）で分離精製し、化合物
18（510mg，70．2％）を得た。
m．p．　：　amorphous　powder
FAB－MS　（i？？／z）　：　805　［M＋Na］’
iH－NMR　（C，P，，N．　）：6　5．24　（IH，　d，　／＝　7，6　Hz，　H－1”），　4．90　（IH，　d，　／＝　7．6　Hz，　H－1’），
4．86（1H，　m，　H－16），4．62（1H，　dd，ノ＝9．2，7．6　Hz，　H－2’），4．54（！H，　br．s，　H－4’），
4．50－4．35　（5H，　m，　Hwu26a，　H－6’a，　Hww6’b，　H－6”a　and　Him6”b），　4．33　（IH，　b｝”，s，　H－3），
4．30－4．20（2H，　m，　H－3’and　H－4”），4．16（IH，　dd，ノ　・・9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．10－4．00
（3H，　m，　H－26b，　H－5’and　H－2”），3．81（IH，　m，　H－5”），2．50（1H，　d，ノ＝7．OHz，　H－17），
2．01　（3H，　s，　COCHi，），　1．64　（3H，　s，　CH［；21），　O，98　（3H，　s，　CHi“19），　O．95　（3H，　cl，　，／　：6．4
Hz，　CH，一27），　O．72　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（C，P，，N）　：　6　170．8　（COCH，），　151．9　（C－22），　107．5　（C－1”），　103．9．　（C－20），
102．5　（C－1’），　84．6　（C－16），　8！．7　（C－2’），　78．3　（C－5’i），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2”），　76．5
（C－5’），　75．4　（C－3），　75．1　（C－3’），　71．6　（C－4”），　69．7　（C－4’），　69．1　（C－26），　64．6　（C－17），
62．7　（C－6”），　62．1　（C－6’），　54．7　（C－14），　43．8　（C－13），　40．1　（C－9），　40．1　（C－12），　36．9．
（C－5），　35．2　（C－8），　35．2　（C－10），　34．4　（C－15），　32．3　（C－25），　31．1　（C－1），　30．9　（C－4），
30．9　（C－7），　26．9　（C－2），　26．8　（C－6），　26．8　（C－24），　24．0　（C－19），　23．4　（C－ll），　21．3
（C－23），　20．8　（COCH，），　16．7　（C－27），　14．4　（C－18），　11．8　（C－21）．
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第四節：marcogenin　glycosideのF環の開環一閉環反応による立体異性体の合成
Pseudo－marcogenin　diglycoside　nonaacetate　（21）
化合物20（1．O　g，0．91　mmOl）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、　sealed　tube中に密閉
して210℃で12時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧濃縮した
残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）及び分取
HPLC（！0％H20／acetone）にて精製し、化合物21（600　mg，61．7％）を得た。
m．p．　：　oil
FABhiMS　（m／z）　：　1157　［M＋Na］’
玉H－NMR（CDC13）：δ5．29（IH，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－4’），5．13（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，
H－3”），　4．98　（IH，　dd，　／＝　9．8，　9．8　Hz，　H－4”），　4．93　（IH，　dd，　1＝　10．1，　3．7　Hz，　H－3’），
4．83（1H，　dd，ノ＝9．5，8．2　Hz，　H－2”），4．73（1H，　d，　f＝8．2Hz，　H－1”），4．73（2H，　rn，　H－3
and　H－！6），4．32（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．13（1H，　dd，ノ＝11．3，6．4　Hz，　H－6’a），
4．15－4．05（5H，　m，　H－2，　H－6’a，　H－6’b，　H－6”a　and　H－6”b），3．98（IH，dd，ノ＝1　0．1，7．6
Hz，　H－2’），3．94（IH，　dd，ノ＝10．7，6．4　Hz，　H－26a），3．88（1H，　dd，10．7，6．1Hz，　H－26b），
3．82（1H，　dd，ノ＝7．3，7．3　Hz，　H－5’），3．7　3（1H，　ddd，ノ＝9．8，5．2，3，7　Hz，　H－5”），2，47
（1H，　d，ノ＝10．1　Hz，　H－17），2．15，2．09，2．08，2．06，2．05，2．04，2．01，1．9　9　and　1．98
（each　3H，　s，　COCH：3），1．57（3H，　s，　CHi“21），1．02（3H，s，　CH：ヂ19），　O．94（3H，　d，ノ『＝6．7
Hz，　CH，r27），　O．65　（3H，　s，　CH，“18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．5，　170．5，　170．3，　170．1，　170．1，　169．8，　16｛．3　ai・｝d
169．2　（COCH，），　151．3　（C－22），　103．7　（C－20），　100．8　（C一一1’），　100．4　（C－1”），　84．2　（C－！6），
77．0　（C－2），　74．0　（C－2’），　73．7　（C－3’），　72．7　（C－3”），　71．7　（C－5i’），　71．4　（C－2”），　70．5
（C－5’），　70．0　（C－3），　69．1　（C－26），　68．7　（C－4”），　67．3　（C－4’），　64．2　（C－17），　62．5　（C－6”），
61．2　（C－6’），　54．6　（C－14），　45．3　（C－！3），　41．0　（C－9），　39．　．6　（C－12），　36．7　（C－10），　35．1
（C－8），　35．0　（C－5），　33．9　（C－15），　30．6　（C－1），　30．6　（C－24），　30．1　（C－4），　26．6　（C－6），　25．6
（C－7），　23．5　（C－19），　23．1　（C－23），　21．2　（C－25），　21．0　（C－ll），　，？一，O．9－20．3　（CO．　CHi，　×　9．　），
16．6　（C－27），　14．0　（C－18），　11．5　（C－21）．
化合物21の閉環反応
化合物21（600mg，0．53　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（！：1，5mL）に溶かし、室
温で一晩放置した。反応液を酢酸でpH　4．0に調整した後、pyridineで中和した。そ
の溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CHCI、ノMeOH／H，，O，65：35：10，
10wer　layer）で分離精製し、化合物19（15　mg，3．8％）、22　（166　mg，41．5％）、23（45　mg，
11．3％）及び24（8mg，2。0％）を得た。
化合物19は、HPLC及びiH－NMRスペクトルを用いて同定した。
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化合物22
m．P．：amorphous　powder
FAB－MS（m／老）：779［M＋Na］“
iH－NMR（CsDsN）：δ5．27（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1”），4．99（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），
4．71（1H，　dd，ノ＝8．9，7．6　Hz，　H－2’），4．53－4．43（5H，　m，　H－16，6’a，6’b，6”a　and　6”b），
4．51（1H，　d，ノ’＝3ユHz，　H－4’），　4．38（1H，　br．s，　H－3），4．27（2H，　H－3’and　4”），4．19
（1H，　dd，ノ＝8．9，8．9　Hz，　H－3”），4．11（IH，　dd，ノ＝8．9，7．6　Hz，　H－2”），4．09（1H，　m，
H－5’），3．85（1H，　m，　H－5”），3．36－3．31（2H，　m，　H－26a　and　26b），1．22（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，
CH3－21），　1．11　（3H，　s，　CHi“18），0．98　（3H，　s，　CH3－19），0．71　（3H，　d，ノ『＝　5．5　Hz，
CH「27）．
i3c－NMR（C5D5N）：δ106．8（C－22），106．2（C－1”），103。3（C－1’），83．3（C－16），82．0
（C－2’），81．7（C－3），78．5（C－3”），77．9（C－5”），76．9（C－5’），76．9（C－3’），75．1（C－2”），
7　1．6　（C－4”），69。7　（C－4’），67．7　（C－26），67．2　（C－2），62．7　（C－6”），61．9　（C－6’），60，3
（C－17）～56。7（C－14），46ユ（C－20），42．1（C－13），4L4（C－9），41，1（C－12），40．5（C－1），
37．0　（C－IO），36。6　（C－5），　35．2　（C－23），　34．7　（C－8），　34．2　（C－15），　3　1．8　（C－4），　30．2
（C－25），29。5（C－24），26．7（C－6），26．3（C－7），23。9（C－19），21　0（C－11），17．3（C－27），
16．2（C－18），10．2（C－21）．
化合物23
m．P。：amorphous　powder
FAB－MS（m／2）：779［M＋Na］＋
iH－NMR（C．D。N）：δ5．29（1H，　d，ノ’＝7．6　H：z，　H－1”），5．03（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），
　　　　　　　り　　　り
4．73（1H，　dd，ノ＝8．0，7。6　Hz，　H－2’），4．58（IH，　dd，　f＝10．7，7．3　Hz，　H－6”a）4．53（1H，
d，ノ＝3．1Hz，　H－4’），4．50－4．39（4H，　m，　H－16，6’a，6’b　and　6”b），4。39（1H，　br．s，　H－3），
4．31（1H，　dd，ノニ9．9，9．5　Hz，　H－4”），4．29（1H，　dd，／＝8．0，3。1　Hz，　H－3’），4．2！（IH，
dd，1＝9．9，8．2　Hz，　H－3”），4．11（2H，　m，　H－5’and　2”），3，87（1H，　ddd，‘／　：9．5，7．3，4．3
Hz，　H－5”），3．82（1H，　dd，ノ『＝11．0，3。1　Hz，　H－26a），3．36（1H，　d，ノ『＝7．6　Hz，　H－26b），
1．15（3H，　d，　f＝7．9　Hz，　CH3－21），1．08（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，　CH3－27），0．94（3H，　s，
CH3－18），0．96（3H，　s，　CHゴ19）．
i3メ|NMR（C．D．N）：δ109．0（C－22），106．2（C－1”），103．4（C－1’），82．1（C－2’），81．8
　　　　　　　り　　り
（C－3），81．4（C－16），78．5（C－3”），78．0（C－5”），77．0（C～5’），77．0（C－3’），75．1（C－2”），
71．7　（C－4”），69．7　（C－4’），67．2　（C－2），66．6　（C－26），62．8　（C－6”），62．0　（C－6’），61．0
（C－17），57．3（C・一14），47．0（C－20），42．3（C－13），41．3（C－9），40．6（C－1），40．3（C－12），
37．0（C－10），36．6（C－5），35．2（C－8），32．3（C－15），31．8（C－4），27．8（C－25），26．5（C－6），
26．3（C－7），26．2（C－23），25．9（C－24），23．9（C－19），20．9（C－11），16．6（C－27），16．4
（C－18），11．6（C－21）．
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化合物24
m．p．　：　amorphous　powder
FAB一．MS　（m／z）　：　779　［M＋Naj’
iH－NMR（C　，p5N）：δ5．29（1H，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1”），5．00（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），
4．74（IH，　dd，ノ＝8．0，7．6Hz，　H－2’），4．60（IH，　dd，／＝10．1，7．6　Hz，　H－6”a），4．58（IH，
d，ノ＝4．OHz，　H－4’），4．53－4．42（4H，　m，　H－16，6’a，6’b　and　6”b），4．39（IH，　br．s，　H－3），
4．32（1H，　dd，ノ＝9．5，9．2　Hz，　H－4”），4．30（1H，　dd，ノ＝7．9，4．O　Hz，　H－3’），4．21（IH，
dd，ノ＝9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．12（2H，　m，　H－2”and　H－5’），3．87（！H，　ddd，ノ’＝9。5，7．6，
4．3Hz，1一｛一5”〉，3．70－3．60（2H，　m，　H－26a　and　26b＞，1．12（3H，　d，ノ＝・7．9｝一｛z，　CH，r21），
0．96（3H，　s，　CH3－19），0．94（3H，　s，　CHゴ18），0．7！（3H，　d，ノ＝5．8　Hz，　CH：ヂ27）。
i3b－NMR　（C，D，，N）　：　6　108．4　（C－22），　106．2　（C－1”），　103．5　（C－1’），　82．1　（C－2’），　81．8
（C－3），　81．‘1　（C－16），　78．6　（C－3”），　78．0　（C－5”），　77．0　（C－5’），　77．0　（C－3’），　75．2　（C－2！’），
71．7　（C－4”），　69．7　（C－4’），　67．2　（C－2），　68．1　（C－26），　62．8　（C－6”），　62．0　（C－6’），　61．0
（C－17），　57．3　（C－14），　46．7　（C－20），　42．3　（C－13），　41．3　（C－9），　40．6　（C－！2），　40．3　（C－1），
37．0　（C－IO），　36．6　（C－5），　35．2　（C－8），　32．3　（C－15），　31．9　（C－4），　31．0　（C－23），　30．9
（C－25），　29．0　（C－24），　26．5　（C－6），　26．3　（C－7），　23．9　（C－19），　20．9　（C－11），　17．4　（C－27），
16．4　（C－18），　11．5　（C－21）．
Xumray　differactioB
化合物3a及び17は、　Bruker　SMART　dithactometer（graphite　mo塗ochrOmeter，　MO
Kα，λ＝O．71A）及びRigaku　AFC5　diffractOmeter（graphite　monochrometer，　cu　Kct，
λ＝！．54A）で測定した。
化合物3a
C3，iH47QiBr，　M　＝　599．63，　prismatic　crystal　（colorless，　O．63　×　O．15　×　O．15　mm），
monoclinic，　P2，，　a　＝　10．339　（1），　b　＝　6．450　（1），　c　＝　23．533　（2）　A，　S　＝　101．697　（2）O　，　V
＝　3725．0　（6）A3，　Z　＝　2，　D，　＝　1．296　g／cm3，　fiBal　R　＝　O．042，　，，　R　＝　O．075，　GOF　”　O．833．
化合物17
C3gH6，Pi3，　M　＝　730．93，　prismatic　crystal　（colorless，　O．45　×　O．30　×　O．20　mi’n），
orthoronbic，　P　2，2，2，，　a　ww一　11．579　（2），　b　＝　43．263　（3），　c　ur　7．967　（2）　A，V　＝　3990　（3）
A“，　Z　＝　4，　D，　＝　1．233　g／cm3，　final　R　＝　O．109，　．R　一一　O．092，　GOF　”　5．678．
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第二章：新規ヘテロスピロスタノールサポニンの合成
第一節：重要中間体26位ヨウ素化体（30）の合成
timosaponin　A－III（1）のベンジル化反応
timosaponin　A¶1（1）（80　g，108　mmo1）をbenzyl　chloride（700　mL）に溶かし、　KOH
（60g）を加え、130℃で18時間還流した。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（700　mL）
に注ぎ込み、CH2C12（500　mL×3）で抽出した。そのCH2C12抽出液を蒸留水及び
brineで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して得
た残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－IO％AcOEt　in　benzene）にて精製し、
化合物25（959，64．1％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（z？7／z）　：　1393　［M＋Na］’
’H－NMR　（CDCI，）　：　6　7．38－7．18　（35H，　aroinat｛c　pro．　ton），　5．02－4．35　（14H，　C，H，bCHL）），
5．01（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4、．42－4．37（IH，　m，　H－16），4。40（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，
H－1’），4．23（1H，　dd，ノ＝9．5，7．6　Hz，　H－2’），4．03（IH，　br．s，　H－3），3．96（1H，　dd，ノ＝
11．0，2．4Hz，　H－26a），3．86（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4’），3．75（1H，　dd，ノ＝1　1．0，1．8　Hz
H－6”a），3．67　（IH，　dd，ノ＝　11．0，4．6　Hz，　H－6”b），　3．60－3．57　（5H，　m，　H－5’，　H－6’a，
H－6’b，H－3”and　H－4”），3．52（1H，　dd，ノ＝9．5，2．4　Hz，　H－3’），3．42（IH，　m，　H－5”），
3．36（1H，　dd，ノ㌶8．6，7．9　Hz，　H－2”），3．23（1H，　d，ノ＝11．O　Hz，　H～26b），1．07（3H，　d，ノ
＝＝7．OHz，27－C｝一｛3），1．00（3H，　d，ノ＝6．7Hz，21一　C｝H3＞，0．91（3｝一｛，　s，19－C｝｛3），0．75（3H，
s，　18－CH：3）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　138．8－127．2　（C，H，　x7），　102．1　（C－1”），　109．5　（C－22），　100．0
（C－1’），　84．8　（C－3”），　84．3　（C－2”），　84．2　（C－3’），　80．9　（C－16），　78．3　（C－4”），　75．5一　72．7
（C，H，CH，　x7），　74．8　（C－2’），　74．8　（C－5”），　73．8　（C－3），　73．3　（C－5’），　73．0　（C－4’），　69．3
（C－6”），　68．9　（C－6’），　65．0　（C－26），　62．0　（C－17），　56．3　（C－14），　42．0　（C一一20），　40．5　（C－13），
40．2　（C－12），　40．0　（C－9），　35．7　（C－5），　35．2　（C－8），　34．9　（C－IO），　31．7　（C－15），　29．9　（C－4），
29．8　（C－1），　27．0　（C－25），　26．8　（C－6），　26．5　（C－7），　26．2　（C－2），　25．8　（C－24），　25．7　（C－23），
23．5　（G19），　20．7　（C－ll），　16．4　（C－18），　16．0　（C－27），　14．3　（C－21）．
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化合物25のアセチル化反応
化合物25（20．O　g，16．O　mmol）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、　sealed　tube中で密
封し、200℃で24時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧濃縮し
た残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて精製し、
化合物26（10．9g，53．0％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（！l？／z）　：　1435　［M＋Na］’
’H－NMR　（CDCI，）　：　6　7．35－7．15　（35H，　aromatic　proton），　5．02m4．35　（14H，　C，HsCHL）），
5．00（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1”），4．75－4．70（IH，　m，　H－16），4．41（1H，　d，ノr＝7．6　Hz，
H－1’），4．21（1H，　dd，　f＝9．5，7．6　HZ，　H－2’），4。02（IH，　br．S，　H－3），3．86（1H，　d，ノr＝2．4
Hz，　H－4’），3．75（2H，　dd，ノ＝11．0，1．8　Hz，　H－26a　and　H－6”a），3．68（2H，　dd，ノ＝11．0，
4．9　Hz，　H－26b　and　H－6！ib），　3．62－3．55　（2H，　m，　H－3”　and　H－4’i），　3．60－3．56　（2H，　m，
Hnt6’a　and　H－6’b），　3．42　（IH，　m，　Hrm5！’），　3．56rm3．50　（2H，　m，　H－3’　aRd　H－5’），　3．35　（IH，
dd，ノ＝8．6，7．6　Hz，　H－2”），2．46（IH，　d，ノ＝1　1．O　Hz，　H－17），2．04（3H，＄，　CH3CO），
1．58　（3H，　s，　21－CH，），　O．93　（3H，　d，　／x　7．0　Hz，　27－CH，），　O．90　（3H，　s，　19－CHi，），　O．65
（3H，　s，　18－CH：3）・
i3C－NMR　（CDCI，）　：　6　171．2　（COCH，），　151．3　（C－22），　138．4－127．3　（C，H，，　x7），　103．9
（C－20），　IOO．1　（C－1’），　102．2　（C－1”），　85．0　（C－3”），　84．4　（C－16），　84．3　（C－3’），　83．5
（C－2”），　78．4　（C－4”），　75．5一　72．7　（C，H，，CH，　x7），　75．0　（C－2’），　75．0　（C－5i’），　73．7　（C－3），
73．4（C－5’），73ユ　（C－4’），69．4（C－6”），69．2（C－26），69．0（C－6’），64．4（C－17），54．9
（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－！2），　35．8　（C－5），　35．1　（C－8），　35．0　（C－IO），
34．1　（C－15），　32．1　（C－25），　30．8　（C－24），　30．7　（C－4），　29．9　（C－1），　26．8　（C－6），　26．8　（C－7），
26．4　（C－2），　23．6　（C－19），　23．2　（C－23），　21．0　（C－1！），　21．0　（COCH，），　16．6　（C－27），　14．1
（C－18），　11．7　（C－21）．
Perbenzyl　26一　OtosylwwpseudotimosaponiR　Amlll　（27）
化合物26（95g，67．2　mmo1）を5％KoH　iR　EtOH／H，O（1：1，200mL）に溶かし、室
温にて18時間撹＃した。反応溶液を氷水（500mL）に注ぎ込み、　CH。C1、，（300　mL
×3）で抽出した。そのCH2CI2抽出液を蒸留水及びbrineで洗浄し、無水
MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して得た残渣をpyridine（300
mL）に溶かし、　ptoluenesulfony1　chloride（37．O　g，194．O　mmoDを加え、室温にて18
時間撹＃した。反応溶液を氷水（400mL）に注ぎ込み、　C　H。C　1，，（300　mL×3）で抽
出した。そのCH，，C1，抽出液を5％HCI水溶液、飽和NaHCO3水溶液、蒸留水及
びbriReで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して
得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　e－IO％AcOEt　in　benzene）にて精
製し、化合物27（68．Og，68．0％）を得た。
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mp．　：　amorpbows　powder
FABpmMS　（n？／z）　：　1547　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ7．78（2H，　ABq，ノ＝8．5　Hz，　two　protons　on　a　tosyl　group），
7．33－7．18　（35H，　aromatic　protoR），　5．02－4．30　（14H，　C，H，CH，），　5．00　（IH，　d，　1＝　8．0　Hz，
H－1”），4．68（1H，　m，　H－16），4．41（1H，　d，ノ＝7．3　Hz，　H－1’），4．21（1H，　dd，ノニ9．8，7．3
Hz，　H－2’），4．02（1H，　br．s，　H－3），3。88（2H，　dd，ノ＝9．5，6．4　Hz，　H－26a），3．86（1H，　d，ノ『
二2．9Hz，　H－4’），3，81（IH，　dd，ノ＝9．5，6．4　Hz，　H－26b），3．75（1H，　dd，ノ’＝11．4，1．8　Hz，
H－6”a），3．65　（IH，　dd，ノ＝　11．0，4．6　Hz，　H－6”b），3．60－3．55　（4H，　m，1－1一　6’a，　H－6’b，
H－3”and　H－4”），3．55－3．50（1H，　m，　H－5’），3．52（1H，　dd，ノ＝9．8，2．9　Hz，　H－3’），3．42
（1H，　m，　H－5”），3．34（1H，　dd，ノ’二8．6，8．OHz，　H－2”），2．43（3H，　s，　CH3C6H1），2。43（1H，
d，ノ＝11．O　Hz，　H－17），！．53（3H，　s，21－CH3），0．91（3H，　s，19－CH3），0．90（3H，　d，ノ＝
7．0　Hz，　27－CH，），　e．62　（3H，　s，　18－CHi，）．
i：℃rmNMR　（CDCI3）　：　6　150．8　（C－22），　138．9pm127・3　（C6Hs　X7），　137・7　（CH3CesHi），　130・3
（CH，C，H，　x2），　128．2　（CH，C，H，　x2），　104．1　（C－20），　104．1　（CH，C，H，），　102．2　（C－1”），
100．0　（C－1’），　8t［1．9　（C－3M），　84．4　（C－16），　84．3　（C－3’），　83．5　（C－2”），　78．4　（C－4”），　75．5－
72．7　（C，iH，一，一CHL・　x7），　74．9　（C－26），　74．9　（C－2’），　74．9　（C－5”），　73．8　（C－3），　73．4　（C’5’），
73．1　（C－4’），　69．4　（C－6”），　69．0　（C－6’），　64．3　（C－17），　54．9　（C－14），　43．6　（C－13），　40．1
（C－9），　39．9　（C－i2），　35．8　（C－5），　35．0　（C－8），　35．0　（C－10），　34．0　（C－15），　32．2　（C－25），
30．0　（C－4），　29．9　（C－1），　29．6　（C－24），26．8　（C－7），　26．7　（C－6），　26．3　（C－2），　23．6　（C－19），
22．9　（C－23），　21．3　（CH，C，H，），　20．9　（C－11），　！6．3　（C－27），　14．1　（C－18），　ll．6　（C－21）．
26um　OTosyi－pseuclotimosaponin　A－III　（28）
化合物27（65g，42．6　mmo1）を酢酸（2eO・mL）に溶かし、　Pd－C（5．O　g）を加え、水素
気下に室温で24時間撹拝した。反応溶液をろ過し、ろ液にpyridineを加えpH
5．0に調整した。溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー
（CH，Cl／MeOH／H20，65／35／10）にて精製し、化合物28（31．9　g，86．9％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FABpmMS　（m／z）　：917　［M＋Na］’
’H－NMR　（C，D，，N）　：6　8．00　and　7．32　（each　2H，　ABq，　／＝　7．9　Hz，　arori｝atic　protoBs　on　a
tosyl　group），5。25（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1”），4．90（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．81（IH，
m，H－16），4．64（1H，　dd，　f＝9．2，7．6　Hz，　H－2’），4．55（1H，　d，ノ＝2．8　Hz，　H－4’），4．48
（IH，　dd，　／＝　l　i．9，　2．8　｝一lz，　Hum6”a），　4．46－4．35　（3H，　m，　H－6’a，　H－6’b　aRd　Hrm6”b），　4．33
（1H，　br．s，　H－3），4．28（iH，　m，　H－26a），4．28（1H，　dd，ノ’＝9．2，9．2　Hz，　H－4”），4。25（1H，
dd，ノ＝9．2，2．8　Hz，　H－3’），4．17（1H，　dd，　f＝9．2，9．2　Hz，　H－3”），4．06（1H，　dd，ノ＝9．2，
7．6　Hz，　H－2”），　4．05　（IH，　m，　H－26b），　4．02　（IH，　m，　H－5’），　3．83　（IH，　m，　H－5”），　2．48
（IH，　d，ノ＝IO。1Hz，　H－17），2．26（3H，　s，　CH3C6H4），1．59（3H，　s，21－CH3），0．98（3H，　s，
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19一　C　H3），0．92（3H，　d，ノ三7．OHz，27－C　H3），0．67（3H，　s，18－CH3）．
i3C－NMR　（C，D，N）　：　6　151．5　（Crm22），　137．7　（CH，C，．H，），　130．3　（CH，iC6H；　x2），　128・2
（CH，C，H，　x2），　106．0　（C－1”），　104．1　（C－20），　104．1　（CHi，C，H，），　102．5　（C－1’），　84．6
（C－16），　81．7　（C－2’），　78．3　（C－5！’），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2i’），　76．5　（C－5’），　75．5　（C－3），
75．4　（C－26），　75．1　（C－3’），　71．7　（C－4”），　69．8　（C－4’），　64．6　（C－17），　62．7　（C－6”），　62．1
（C－6’），　54．7　（C－14），　43．8　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　36．9　（C－5），　35．2　（C－8），
35．2　（C－IO），　34．4　（C－15），　32．6　（C－25），　30．9　（C－1），　30．9　（C－4），　30．3　（C－24），
26．9（C－2），　26．9　（C－6），　26．8　（C－7），　24．0　（C－19），　23．1　（C－23），　21．3　（CHi，C，H，），　21．0
（C－11），　16．5　（C－27），　14．4　（C－18），　ll．7　（C－21）．
化合物28のアセチル化反応
化合物28（31．09，34．6mmo1）をAc20／pyridine（！：1）中、室温で一晩撹＃した。反
応液をら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of・O－10％ノへcOEt　in
benzene）にて精製し、化合物29（35．4　g，　85．9％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（m／z）　：　！211　［M＋Na］rt
iH－NMR（CDC13）：δ7．79　and　7．35（each　2H，　ABq，ノ＝8。5　Hz，　aromatic　protons　on　a
tosyl　group），5．31（IH，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－4’），5．15（IH，　dd，ノ’＝9．5，9．5Hz，　H－3”），5．06
（1H，　dd，ノ’＝9．8，9．5　Hz，　H－4”），4．96（1H，　dd，ノ’二9．8，3。4　Hz，　H－3’），4．89（IH，　dd，ノ
＝9．5，7．9Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4。68（1H，　ddd，／＝10．1，7．9，5．8
Hz，　H－16），4．45（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1’），4．34（IH，　dd，ノ＝1　2．5，4．9　Hz，　H－6”a），
4．14（1H，　dd，ノ’＝11．3，6．4　Hz，　H－6’a），4．IO－4．06（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），4．01（1H，
br．s，　H－3），3．89（IH，　dd，ノ’＝9．5，5．2　Hz，　H－26a），3．88（IH，　dd，ノ＝9．8，7．3Hz，　H－2’），
3．84（1H，　dd，ノ＝6．4，6．1Hz，　H－5’），3．81（IH，　dd，ノ＝9．5，6．4　Hz，　H－26b），3．71（1H，
ddd，ノ＝9．8，4．9，2．8　Hz，　H－5”），2．45（3H，　s，　CH3C6H4），2．44（IH，　d，．／　＝10．1　Hz，
H－17），　2，14，　2．08，　2．e6，　2．03，　2．01，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．t5（3　（3H，　s，
21－CH3），1．01（3H，　s，19一　C　H3），0．91（3H，　d，ノ＝6．7　Hz，27－CH3），0．62（3H，　s，
18－CH，，）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．6　（COCHi，），　170．4　（COCHi，），　170．3　（COCHi，，），　170．2
（COCH，），　170．0　（COCH，），　169．4　（COCH，），　169．3　（COCHi，），　150．｛　（C－22），　！31．1
（CH，C，H，），　139．8　（CH，C，H［，　x2），　127．9　（CH，C，H，　x2），　104．1　（C－20），　104．！　（CHi，C，，Hi），
IOO．6　（C－1i’），　100．2　（C－1’），　84．4　（C－16），　75．7　（C－3），　75．0　（C－2’），　74．9．　（C－26），　73．1
（C－3），　72．9　（C－3”），　71．9　（C－5”），　71．9　（C－2”），　70．4　（C－5’），　68．5　（C－4”），　67．4　（C－4’），
64．3　（C－！7），　62．3　（C6”），　61．2　（C－6’），　54．9　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9．　），　39．9．
（C－12），　36．3　（C－5），　35．1　（C－8），　35．0　（C－IO），　34．0　（C－15），　32．3　（C－25），　30．1　（C－1），
30．1　（C－4），　30．0　（C－24），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．9　（C－19），　22．9．　（C－23），
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21．3　（CH，C，H．，），　21．0　（C－1！），　20．8　（COCHI，　x2），　20．7　（COCH，，　x2），　20．6　（COCH，，　x2），
20．5　（COCH，），　16．3　（C－27），　14．1　（C－18），　11．6　（C－21）．
26rm　Oumlodoumpseudotimosaponin　A－III　peraetate　（30）
化合物29（35．O　g，29．4　mmo1）をdiethylketohe（200　mL）に溶かし、　sodium　iOdide
（10．09，66．7mmol）を加え、3時間加熱還流した。反応液をろ過したろ液を氷水
（200mL）に注ぎ込み、　CH2C玉2（200　mL×3）で抽出した。　CH2Cl，，抽出液を5％ハ
イポ水溶液及びbrineで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、
減圧蒸留して得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　in
benzene）にて精製し、化合物30（31．7　g，94．1％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FABwwMS　（m／z）　：　1167　［M＋Na］’
iH－NMR（CI）C13）：δ5．31（1H，　d，ノ’＝3．4　Hz，　H－4’），5．14（1H，　dd，ノ瓢9．5，9．5　Hz，
H－3”），5．05（1H，　dd，ノ＝10．1，9．5　Hz，　H－4”），4．96（1H，　dd，ノ＝10。1，3．4　Hz，　H－3’），
4．88（1H，　dd，ノ＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，／＝7．9　Hz，　H－1”），4．73（1H，　ddd，ノ
＝IO．1，7．6，5．5　Hz，　H－16），4．45（1H，　d，ノ＝7．7Hz，　H－1’），4．44（1H，　dd，‘／＝12．5，4。9
Hz，　H－6”a），4．14（1H，　dd，ノ＝11．3，6．7　Hz，　H－6’a），4．10－4．e6（2H，　m，　H－6’b　and
H－6”b），4．01（IH，　br．s，　H－3），3．83（1H，　dd，ノ＝10．1，7．7　Hz，　H－2’），3．83（1H，　dd，ノ訟
7．3，7．O　Hz，　H－5’），3．71（IH，　ddd，ノ篇10．1，4．5，2．7　Hz，　H－5”），3．25（1H，　dd，ノ＝9．8，
4．3Hz，　H－26a），3．16（1H，　dd，ノ＝9．8，5．8　Hz，　H－26b），2A7（1H，　d，ノ＝10．1　Hz，
H－17），　2．14，　2．08，　2．06，　2．03，　2．01，　2．00　and　1．99　（each　3H，　s，　COCH，」，　1．25　（3H，　s，
21－CH，），1．00（3H，　s，19－CH3），0．98（3H，　d，ノ’＝6．4　Hz，27－CH，），0．67（3H，　s，
18－CHi，）．
i3b－NMR　（CDCIi，）　：　6　170．5　（COCHi，），　170．3　（COCH，），　170．2　（COCHi，），　170，1
（COCH1，），　169．8　（COCH［，），　169．2　（COCHi，），　169．1　（COCH，），　151．0　（C－22），　104．0
（C－20），　84．3　（c－16），　75．6　（C－3），　64．3　（C－17），　54．8　（C－14），　43．6　（C－13），　40．0　（C－9．　），
40．0　（C－12），　36．2　（C－5），　35．0　（C－8），　34．9　（C－10），　34．0　（C－15），　33．6　（C－25），　30．0
（C－1），　30．0　（C－4），　29．6　（C－24），　26．6　（C－7），　26．4　（C－6），　26．2　（C－2），　23．8　（C－1｛　），　23．　．1
（C－23），　20．9　（C－li），　20．7　（COCH，　x2），　20．6　（COCH，　x2），　20．6　（COCHi，），　20．5　（C－27），
20．5　（COCHi，），　20．4　（COCH，），　20．3　（COCI－1，），　17．5　（C－26），　！4．1　（C－18），　11．6　（C－21），
一　69　一
第二節：S一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成
26－Thioacetyl－pseudotimosaponin　A－III　peraetate　（31）
化合物30（5．O　g，4．37　mmo1）をDMF（20　mL）に溶かし、　potas蜘m　thiOacetate（ユ．5
g，13．1mmo1）を加え、80℃で12時間撹拝した。反応液を氷水（100　mL）に注
ぎ込み、CH2C1，，（100　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和NaHCO、1水溶
液及びbrineで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸
留して得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agrad｛eRt　of　O－10％AcOEt　in　benzeRe）に
て精製し、化合物31（3．9g，8L8％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（m／z）　：　1115　［M＋！　a］“
iH－NMR（CDα3）：δ5．31（田，　dd，　f＝3，4，0．9　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，
H－3”），5．05（1H，　dd，／＝9，8，9。5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ＝10．！，3．4　Hz，　H－3’），
4．89（IH，　dd，ノ＝9．5，7。9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．72（1H，　ddd，ノ’
＝10．1，7．6，5．8Hz，　H－16），4．44（！H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（IH，　dd，ノ『＝！2．2，4．9
Hz，　H－6”a），　4．14　（IH，　dd，　／＝　ll．3，　6．7　Hz，　H－6’a），　4．IO－4．06　（2H，　m，　Hww6’b　and
H－6”b），4．01（1H，　br．s，　H－3），3．88（1H，　dd，／＝！0．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（1H，　ddd，ノ
＝7．3，7．O，0。9　Hz，　H－5’），3．70（1H，　ddd，ノ＝9．5，4．9，2．7　Hz，　H－5”），2．92（！H，　dd，ノ＝
13．4，5．8Hz，　H－26a），2．78（1H，　dd，／＝13．4，7．3　Hz，　H－26b），2．46（1H，　d，ノ＝10．1Hz，
H－17），　2．33　（3H，　s，　SCOCH，），　2．14，　2．08，　2．06，　2．03，　2．02，　2．00　and　2．00　（eac．h　3H，　s，
COCH，，），1．2　6（3H，　s，21一　C　H3），1．O　O（3H，　s，！9－CH3），0．95（3H，　d，ノ』＝6．5　Hz，
27－CHi，），　O．65　（3H，　s，　18－CH，）．
i3b－NMR　（CDCIi，）　：　6　151．3　（C－22），　103．8　（C－20），　84．3　（C－16），　75．7　（C－3），　64．4
（C－17），　54．9　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　39．9　（C－12），　36．3　（C－5），　35．7　（C－26），
35．1　（C－8），　35．0　（C－10），　34．0　（C－15），　33．2　（C－25），　30．1　（C－1），　30．1　（C－4），　29．　．2
（C－24），　26．6　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．9　（C－19），　23．3　（C－23），　21．0　（C－ll），
18．9　（C－27），　14．1　（C－18），　ll．6　（C－21）．
化合物31の脱保護基反応
化合物31（3．5g，3．2　mmOl）をMeOH（50　mL）に溶かし、　argOnを通気して酸素を
追い出した溶液を、同様にして酸素を追い出した10％NaOH　in　EtOH／H、○（1：1，
50mL）に30分間かけて滴下した後、更にargon三下に室温で12時間撹＃した。．，
反応液をargonを通気して酸素を追い出したAcOH（100　mL）に加えた（pH　5．0）。
その溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CH3C1／MeOH／H20，
65／35／15）にて分離精製し、化合物32（1．6　g，64．3％）及び混合物33を得た。
化合物32
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mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（n？／z）　：　779　［M＋Na］“
1H－NMR（C5D5N）：δ5．26（田，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．91（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），
4．73（1H，　m，　H－16），4．65（1H，　dd，ノ＝9．5，7。6　Hz，　H－2’），4．56（1H，　d，ノ『＝・3．4　Hz，
H－4’），4．50（1H，　dd，ノ＝11．6，2．8　Hz，　H－6”a），4．43－4．37（3H，　m，　H－6’a，　H－6’b　and
H－6”b），4．32（1H，　br．s，　H－3），4．30（1H，　dd，ノ＝9．2，9．2　Hz，　H－4”），4．26（1H，　dd，ノ＝
9．5，3．4Hz，　H－3’），4．18（1H，　dd，ノ＝9．2，9．2　Hz，　H－3”），4．06（IH，　dd，∫＝9．2，7．9　Hz，
H－2”），4．02（1H，　dd，ノ＝6。4，6．1　Hz，　H－5’），3．83（1H，　m，　H－5”），3．43（1H，　dd，ノ＝
13．1，3．4Hz，　H－26a），2．18（1H，　m，　H－26b），1．88（1H，　m，　H－17），1．23（3H，　d，ノ＝7．O
Hz，27－CH3），1。18（3H，　d，ノ＝6．7　Hz，21－CH：3），0．97（3H，　s，19－CH3），0．94（3H，　s，
18－CH，）．
i3C－NMR　（C，D，N）　：　6　92．9　（C－22），　81．6　（Cnt　16），　75．5　（Cin3），　61．0　（C－17），　57．7　（C－14），
48．8　（C－20），　42．0　（C－13），　40．3　（C－12），　40．1　（C－9），　37．0　（C－5），　35．2　（C－8），　35．2
（C－10），　34．9　（C－15），　34．9　（C－26），　31．0　（C－4），　30．1　（C－1），　28．5　（C－24），　27．0　（C－6），
26．8　（C－2），　26．4　（C－7），　26．4　（C－23），　26．2　（C－25），　20．7　（C－ll），　20．4　（C－19），　16．5
（C－18），　16．5　（C－27），　11．3　（C－21）．
混合物33
FABntMS　（l17／z）　：　1533　［M＋Na］’
混合物33のアセチル化反応
混合物33をAc20／pyridine（1：1）中、室温で一晩撹搾した。反応液をtolueneで
共沸しながら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt
in・benzene）にて精製し、化合物34（600　mg）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS（m／2）：2123［M＋N　a］“
iH－NMR　（CDCI，）　：　5．31　（IH，　d，　／＝　3．4　Hz，　Htv4’），　5．14　（IH，　dd，　／”　9．5，　9．5　Hz，　H－3”），
5．05（1H，　dd，ノ’＝9．8，9．5　Hz，　H－4”），4．96（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），4．88（1H，
dd，ノ『＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，／＝7．9　Hz，　H－1”），4．73（IH，　ddd，／＝10．1，7．9，
5．8Hz，　H－16），4。45（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（IH，　dd，ノ’＝12．2，4．9　Hz，　H－6”a），
4．14（1H，　dd，ノ＝11．0，6．4Hz，　H－6’a），4．10－4．06（2H，　m，　H－6’b　andH－6”b），4．01（1H，
br．s，　H－3），3．87（IH，　dd，ノ＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（1H，　dd，ノ＝7．3，7．O　Hz，　H－5’），
3．70（IH，　ddd，ノ＝9．8，4，6，2．7　Hz，　H－5”），2．68（1H，　dd，／＝12．5，5．O　Hz，　H－26a），
2。45（1H，　dd，ノ＝12．5，7．3　Hz，　H－26b），2。47（1H，　d，ノ＝IO．1　Hz，　H－17），2．14，2．06，
2．06，　2．03，　2．02，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，），　1．59　（3H，　s，　21umCH，，），　1．01　（3H，
s，19－CH3），0．91（3H，　d，ノ＝6．4　Hz，27－CH3），0．62（3H，　s，18－CH3）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　151．6　（C－22），　103．7　（C－20），　84．4　（C－16），　75．8　（C－3），　64．4
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（C－17），　55．0　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　38．2　（C－26），　36．3　（C－5），
35．1　（C－8），　35．0　（C－10），　34．0　（C－15），　33．6　（C－25），　30．2　（C－4），　30．1　（C－1），　29．7
（C－24），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．9　（C－19），　23．4　（C－23），　21．0　（C－！l），
19．5　（C一一27），　14．2　（C－18），　11．7　（C－21）．
化合物34の還元反応
化合物34（550mg，　O．08mmO1）を酢酸（10　mL）に溶かし、　Zn末（100　mg，！．5
mmo1）を加え、18時間撹拝しながら加熱還流した。反応液を冷却後、氷水（100　mL）
に注ぎ込み、CH2C12（70　mL×3）で抽出した。　CH，C12抽出液を飽和NaHCO3水
溶液、蒸留水及びb加eで洗浄後、無水MgSO4で乾燥した。ろ過した溶液を減圧
濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて
精製し、化合物35（330　mg，59，5％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（ll？／z）　：　1073　［M＋Na］“
iH－NMR（CDC13）：5．30（1H，　d，．／　＝3．4　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5Hz，　H－3”），
5．05（1H，　dd，　c／　”9．8，9。5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），4．89（1H，
dd，ノ＝9。5，7．9　Hz，　H－2”），4．77（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．54（IH，　ddd，ノ＝！0．1，6．7，
3．4Hz，　H一一16），4．43（1H，　d，1＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（IH，　d（1，ノ＝12．5，4．9　Hz，　H－6”a），
4．13（1H，　dd，ノー＝U．0，6．7Hz，　H－6’a），4．06（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），3．99（1H，　br．s，
H－3），3．87（IH，　dd，ノ’＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．80（1H，　dd，　f＝Zo，6．7Hz，　H－5’），3．68
（IH，　ddd，ノ＝9．8，4．9，2．8　Hz，　H－5”），3．31（IH，　dd，　f＝13．1，3．1Hz，　H一一26a），2．17（1H，
m，　H－26b），　2．12，　2．06，　2．05　2．00，　2．00，　1．99　aRd　1．98　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．18　（3H，
d，ノ『＝7．O　Hz，27－CH3），1．16（3H，　d，　J＝7．6　Hz，21－CH3），0．99（3H，　s，19－CH：s），0．94
（3H，　s，　18rmCH3）・
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　92．5　（C－22），　81．0　（C－16），　75．5　（C－3），　60．6　（C－17），　57．6　（C－14），
41．7　（C－13），　40．0　（C－12），　39．9　（C－9），　36．1　（C－5），　34．9　（C－8），　34．9　（C－20），　34．7
（C－26），　34．5　（C－10），　31．3　（C－15），　30．0　（C－1），　29．9　（C－4），　29．4　（C－24），　28．0　（C－23），
26。4　（C－6），26．1　（C－2），26ユ　（C－7），25．7　（C－25），23．8　（C－19），20．4　（C－11），　16。2
（C－18），　16．2　（C－27），　11．0　（C－21）．
化合物35の脱アセチル化反応
化合物35（300　mg，　o．29　mmoDを5％KoH　in　EtOH／H20（1：1，10mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をカラムクロマトグラフィー（CH3Cl／MeOH／H20，65／35／10，　lower　layer）にて精製し、
化合物32（140mg，65．0％）を得た。
化合物32の同定は、HPLC及びii℃一NMRスペクトルにて行った。
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第三節：Se一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成
26haCyanoselenoinpseudotimosaponiR　A－III　peracetate　（37）
化合物30（5．O　g，4．37　mmo1）をDMF（50　mL）に溶かし、　potassium　selenocyanate
（1．99，13．2mmo1）を加え、80℃で18時間耳蝉した。反応液のろ液を氷水（200
mL）に注ぎ込み、CH2Cl，（200　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和
NaH　C　O、，水溶液、蒸留水及びbrineで洗浄後、無水MgSO，で乾燥した。ろ此後の
溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　iR
benzene）にて精製し、化合物37（4．5　g，91．8％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（m／z）　：　1148　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ5．19（1H，　d，　f＝3．4　Hz，　H－4’），5．03（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，
H－3”），4．94（1H，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4．85（1H，　dd，∫＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），
4．77（IH，　dd，ノ＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．68（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．61（1H，　ddd，ノ
＝10．1，7，6，5．8Hz，　H－16），4．35（1H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－1’），4．22（1H，　dd，ノ＝12．2，4．3
Hz，　H－6”a），4。02（IH，　dd，ノ＝11．3，6．7　Hz，　H－6’a），4．OO－3．95（2H，　m，　H－6’b　and
H－6”b），3．90（IH，　br．s，　H－3），3．76（1H，　dd，ノ＝10．1，7．9　Hz，　H－2’），3．74（IH，　dd，ノ＝
7．6，　6．7　Hz，　H－5’），　3．61　（IH，　ddd，　／＝　9．5，　4．3，　2．5　Hz，　H－5”），　3．07　（IH，　dd，　1＝　ll．9，
5．2Hz，　H－26a），2．84（IH，　dd，／＝11．9，7．6　Hz，　H－26b），2．37（1H，　d，ノ＝10。l　Hz，
H－17），　2．04，　1．96，　1．95，　1．91，　1．90，　1．89　and　1．88　（each　3H，　s，　COCH，9，　1．48　（3H，　s．，
21－CH3），0．97（3H，　d，ノ＝6．7　Hz，27－CH3），0．90（3H，　s，19－CH3），0．56（3H，　s，
18－CH，）．
i3C－NMR　（CDCIi，）　：　6　150．4　（C－22），　104．1　（C－20），　101．7　（SeCN），　84．2　（C－16），　75．4
（C－3），　64．1　（C－17），　54．7　（C－14），　43．4　（C－13），　39．8　（C－9），　39．6　（C－12），　36．0　（C－5），
34，．8　（C－8），　34．7　（C－10），　33．7　（C－！5），　33．4　（C－25），　32．9　（C－2‘ll，），　30．！　（C－4），　29．9
（C－1），　26．4　（C－7），　26．2　（C－6），　26．0　（C－2），　23．6　（C－19），　22．8　（C－23），　37．3　（C－26），
20．7　（C－！1），　18．8　（C－27），　！3．9　（C－18），　！1．4　（C－21）．
化合物37の脱保護基反応
化合物37（4．39，3。83mmo1）をCH2C12（50　mL）に溶かし、アルゴン気流下、10％
NaOH　in　H，O／MeOH（1：9，50mL）を加え、室温で12時間燈船した。反応液に
AcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー
（CH3C1／MeO　H／H20，65／35／10，10wer　layer）にて精製し、化合物38（2．5　g，81．0％）
を得た。
mp．　：　amorphows　pewder
FABwwMS　（m／z）　：　1627　［M＋Na］’
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iH－NMR（CsD　r，　N）：δ5．25（1H，　d，ノ＝7，6　Hz，　H－1”），4．9！（！H，　d，ノー＝7。9　Hz，　H－1’），
4．88（IH，　ddd，ノ＝9．8，7．6，5．8　Hz，　H－16），4．64（1H，　dd，ノ’＝9．5，7．9　Hz，　H－2’），4．55
（IH，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－4’），4．45－4．35（4H，　m，　H－6’a，　H－6’b，　H－6”a　and　H－6”b），4．34
（IH，　br．s，　H－3），4．28（1H，　dd，　f＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4．24（1H，　dd，ノ＝9．5，3．4　Hz，
H－3’），4。17（1H，　dd，ノ＝9．5，9．2　Hz，　H－3”），4．02（IH，　dd，ノ＝9．2，7。6　Hz，　H－2”），4，02
（1H：，　dd，ノ『＝6．4，6．1　Hz，　H－5’），3．82（IH，　m．，　H－5”），3．20（IH，　dd，ノ『＝ll．9，5．5　Hz，
H－26a），3．00（IH，　dd，ノ＝11．9，7．6　Hz，　H－26b），2．53（1H，　m，　H－17），　L69（3H，　s，
21－CH3），1．0　8（3H，　d，ノ＝7．O　Hz，27－CH3），0．99（3H，　s，19－CH3），0．77（3H，　s，
18－CH，）．
i3b－NMR　（C，D，N）　：　5　！52．0　（C－22），　103．8　（C－20），　84．6　（C－16），　75．7　（C－3），　64．7
（C－17），　54．8　（C－14），　43．9　（C－i3），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　39．4　（C－26），　36．3　（C－5），
35．1　（C－8），　35．0　（C－IO），　3〈1．1　（C－15），　34．1　（C－25），　30．9　（C－1），　29．6　（C－4），　26．9
（C－24），　26．8　（C－2），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　24．0　（C－19），　23．6　（C－23），　21．0　（C－11），
19．7　（C－27），　14．5　（C－18），　ll．9　（C－21）．
化合物38のアセチル化反応
化合物38をAc20／pyridiRe（1：1）中、室温で一晩撹絆した。反応液をto｝ueneで
共沸しながら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt
iR　beRzene）にて精製し、化合物39（2．8　g，85．0％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（m／z）　：　2217　［M＋Na］’
iH－N．　MR（CDC13）：5．30（1H，　d，ノ’＝2．4　Hz，　H－4’），5．14（1H，　dd，ノ『＝9．5，9．5Hz，　H－3”），
5．05（1H，　dd，　f＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ＝！0ユ，2．4　Hz，　H一　3’），4．89（！H，
dd，ノ＝9．5，7．6　Hz，　H－2”），4．79（1H，　d，ノ’＝7，6　Hz，　H－！”），4．75（1H，　m，　H－16），4．45
（IH，　d，／＝7．6　Hz，　H－1’），4．34（1H，　dd，1＝12。2，4．O　Hz，　H－6”a），4．14（1H，　dd，ノ＝
11．3，　7．0　Hz，　Hma6’a），　4．IO－4．05　（2H，　m，　Hrm6’b　and　H－6”b），　4．01　（IH，　br．s，　H－3），　3．87
（IH，　dd，ノ＝IO．1，7．6　Hz，　H－2’），3。84（1H，　dd，ノ＝6。7，6．4　Hz，　H－5’），3．7！（IH，　m，
H－5”），3．04（1H，　dd，／＝11．6，4．6　Hz，　H－26a），2。84（1H，　dd，ノ＝11．6，8，2　Hz，　H－26b），
2．46（1H，　d，ノ’＝10．1Hz，　H－17），2．16，2．13，2．07，2．06，2．02，2．Ol　an（11．9　9（each　3H，
s，COCH3），1．59（3H，　s，21－CH3），！．01（3H，　s，19一　C　H3），1．Ol（3H，　d，ノ＝7．O　Hz，
27－CHi“，　O．62　（3H，　s，　18－CH，）．
i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　151．5　（C－22），　103．7　（C－20），　84．4　（C－16），　75．7　（C－3），　64．4
（C－i7），　54．9　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　39．1　（C－26），　36．3　（C－5），
35．1　（C－8），　35．e　（C－IO），　34．0　（C－15），　33．9　（C－25），　33．8　（C－24），　30．1　（C－1），　29．6
（C－4），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．4　（C－23），　23．9　（C－19），　21．0　（C－ll），
14．2　（C－18），　ll．7　（C－21），　ll．7　（C－27）．
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化合物39の還元反応
化合物39（2．5　g，1．14mmol）を酢酸（50　mL）に溶かし、　Zn末（500　mg，7．65　mmo1）
を加え、18時間撹拝しながら加熱還流した。反応液を冷却後、氷水（100mL）に注
ぎ込み、CH2C12（100　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和NaHCO3水溶
液、蒸留水及びbrineで洗浄後、無水M　gS　O，で乾燥した。ろ過した溶液を減圧濃
縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of’　O－10％AcOEt　in　benzene）にて精
製し、化合物40（2．17g，87．0％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FABmMS　（i？？／z）　：　l　l21　［M＋Na］”
iH－NMR（CDC13）：5．31（IH，　dd，ノ’＝3．4，0．6　Hz，　H－4’），5，14（1H，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，
H－3”），5．05（1H，　dd，．／　＝9．8，9．5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ『＝10．1，3。4　Hz，　H－3’），
4．89（1H，　dd，ノ＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．64（1H，　m，
H－16），4．45（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（1H，　dd，ノ＝12．5，4．9　Hz，　H－6”a），4．14
（IH，　dd，ノ’＝11．3，6．8　Hz，　H－6’a），4．10－4．05（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），4．01（1H，
br。s，　H－3），3．88（1H，　dd，　f＝1　0．1，7．6　Hz，　H－2’），3．84（1H，　ddd，ノ’＝7．6，6．8，0．6　Hz，
H－5’），3．70（1H，　ddd，ノ’＝9．8，4．9，2．4　Hz，1一｛一5”），3．17（1H，　dd，ノ’＝12．2，3．1　Hz，
H－26a），　2．30　（IH，　m，　Hum26b），　2．14，　2．08，　2．06　2．03，　2．01，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，
COCH，），　1．69　（3H，　d，　f＝　6．7　Hz，　27－CH，），　1．06　（3H，　d，　J　＝　7．0　Hz，　21－CH，），　1．00
（3H，　s，　19－CHi，），　O．78　（3H，　s，　18－CH，）．
i3b－NMR　（CDCIi“　：6　98．i　（C－22），　82．7　（C－16），　75．7　（C－3），　63．1　（C－17），　56．5　（C－14），
46．0　（C－20），　40．8　（C－13），　40．2　（C－12），　40．1　（C－9），　36．3　（C－5），　35．3　（C－8），　34．0
（C－10），　34．0　（C－24），　31．1　（C－15），　30．1　（C－1），　30．1　（C－4），　29．8　（C－23），　26．7　（C－25），
26．5　（C－6），　26．5　（C－7），　26．3　（C－2），　26．2　（C－26），　23．9　（C－19），　20．8　（C－11），　17．9．
（C－27），　17．8　（C－21），　16．8　（C－18）．
22（x－Deoxynd220c－selenoitimosaponiR　Atulll　（41）
化合物40（2．O　g，1．82　mmo1）をCH2C12（50　mL）に溶かし、10％NaOH　in
H，O／MeOH（！：9，50mL）を加え、室温で18時間撹拝した。反応液にAcOHを加
え中和した。その溶液を濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CH、ICI／MeOH／H20，
65／35／10，10wer　layer）にて精製し、化合物41（1。1g，75．0％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FABwwMS　．（m／z）　：　826　［M＋Na］’
lH－NMR（C5D5N）：δ5。26（IH，　d，ノ『二7．6　Hz，　H－1”），4．9！（1H，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1’），
4．87（1H，　m，　H－16），4．66（1H，　dd，ノ’＝9．5，7．6　Hz，　H－2’），4．55（1H，　d，　t／　：3．1　Hz，
H－4’），4．49（lH，　dd，ノ‘＝11．6，3．7　Hz，　H－6”a），4．47－4．37（3H，　rn，　H－6’a，　H－6’b　and
H－6”b），4．40（IH，　br．s，　H－3），4．30（1H，　dd，1＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4，26（IH，　dd，ノ＝
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9．5，3．1Hz，　H－3’），4．18（IH，　dd，ノ＝9．6，8．9　Hz，　H－3”），4．06（IH，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，
H－2”），4．02（IH，　dd，ノ＝6．4，6．1Hz，　H－5’），3．83（1H，　ddd，ノ＝9．5，7。0，3．7Hz，　H－5”），
3．28（IH，　dd，ノ’＝12。2，3．lHz，　H－26a），2ユ8（1H，　br。d，ノ＝12．2　Hz，　H－26b），　L20（3H，
d，ノ＝6．7Hz，21－CH3），1．13（3H，　d，ノ＝7．O　Hz，27－CH3），0．96（3H，　s，19－CH3），0．81
（3H，　s，　18umCH：3）・
i3b－NMR　（C，D，N）　：　6　98．3　（C－22），　83．0　（C－16），　75，4　（C－3），　63．6　（C－17），　56．4　（C－14），
46．2　（C－20），　40．9　（C－13），　40．2　（C－9），　40．2　（C－12），　36．9　（C－5），　35．4　（C－8），　35．2
（C－IO），　34．2　（C－15），　31．4　（C－4），　30．9　（C－1），　30．9　（C－24），　30．1　（C－23），　26．9　（C－7），
26．8　（C－6），　26．7　（C一一2），　26．3　（C－25），　24．0　（C－25），　23．8　（C－19），　21．1　（C－l！），　18．1
（C－21），　17．7　（C－27），　16．9　（C－18）．
第四節：N一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成
26－Phthalimidormpseudotimosaponin　A－III　（42）
化合物30（5．0　g，4．37mmo1）をDMF（50　mL）に溶かし、　pOtassium　phthalimido（1．7
g，9．18mmol）を加え、80℃で18時間撹乱した。反応液を氷水（150　mL）に注ぎ
込み、C　H2Cl，，（100　mL×3）で抽出した。　CH，Cl，抽出液を飽和NaHCO、う水溶液
及びbrineで洗浄し、無水MaS　O，で乾燥した。ろ二二濃縮した溶液を、減圧蒸留し
て得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　iR　benzeDe）にて精
製し、化合物42（3．5g，69．9％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FAB－MS　（m／z）　：　1186　［M＋Na］’
｝H”！　MR　（CDCI，）　：6　7．85　aBd　7．72　（each　2H，　dd，　5．5，　3．1　Hz，　aromatic　protons），　5．3！
（1H，　dd，ノ・＝3．4，0．9　Hz，　H－4’），5．15（！H，　dd，　f＝9．5，9．5　Hz，　H－3”），5。07（IH，　dd，．ノ「
二9．5，9．5Hz，　H－4”），4．97（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4，　Hz，　H－3’），4．90（IH，　dd，ノ＝9．5，7．9
Hz，　H－2”），4．79（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．68（IH，　ddd，ノ’＝・10。1，7．6，5．5　Hz，　H～16），
4．45（IH，　d，ノ＝7、6　Hz，　H－1’），4．34（1H，　dd，ノ＝12．5，4．6　Hz，　H－6”a），4．14（IH，　dd，
ノ’＝1LO，6．4　Hz，　H－6’a），4．11－4．01（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），4．01（IH，　br．s，　H－3），
3．88（1H，　dd，ノ三IO．1，7．6　Hz，　H－2’），3．84（1H，　ddd，ノ＝7．0，64．，0．9　Hz，　H－5’），3．72
（IH，　ddd，ノ’＝9。5，4．6，2．5　Hz，　H－5”），3．57（IH，　dd，　f＝13．4，6．7　Hz，　H－26a），3．51（IH，
dd，ノ＝13．4，7．6　Hz，　H－26b），2。44（1H，　d，／＝10．1Hz，　H－17），　2．09，2．08，2．06，2．03，
2．02，　2．01　aBd　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．57　（3H，　s，　21”CH，），　1．01　（3H，　s，　19－CH，，），
0．93（3H，　d，ノ’＝6．7　Hz，27－CH，），0．62（3H，　s，18－CH3）．
i3b－NMR　（CDCIi，）　：　6　151．2　（C－22），　103．9　（C－20），　84．3　（C－16），　75．7　（C－3），　64．4
（C－17），　54．9　（C－14），　44．0　（C－25），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－！2），　36．3　（C－6），
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35．0　（C－8），　35．0　（C－！0），　33．9　（C－15），　32．3　（C－25），　31．4　（C－24），　30．2　（C－4），　30．2
（C－5），　30．1　（C－1），　26．5　（C－7），　26．3　（C－2），　24．0　（C－19），　23．1　（C－23），　21．0　（C－11），
17．3　（C－27），　14．2　（C－18），　ll．6　（C－21）．
化合物42の脱保護基反応
化合物42（3．O　g，2．58　mmo1）を10％KOH　in　EtOH／H：20（1：1，100mL）に溶かし、
120℃、18時間加熱還流した。分析不能な無数の生成物を与えた。
26－Azido’pseudotimosaponin　A－III　peraetate　（43）
化合物30（2．O　g，　L68　mmo1）をDMF（50　mL）に溶かし、　sOdium　azido（400　mg，5．3
mmo1）を加え、100℃で18時間撹拝した。反応液を氷水（100　mL）に注ぎ込み、
CH2C12（100　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和NaHCO3水溶液及び
brineで洗浄し、無水MaSO，で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して得
た残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOBt　in　benzene）にて精製し、
化合物43（1．3g，72．9％）を得た。
mp．　：　amorphows　powder
FABmMS　（m／z）　：　1082　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ5．31（IH，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，‘／　：9．8，9．5　Hz，
H－3”），5．05（1H，　dd，ノ＝9．8，9．8　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，1＝10．1，3．7　Hz，　H－3’），
4．89（IH，　dd，　t／　：9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，ノニ7．9　Hz，　H－1”），4．72（1H，　ddd，ノ
＝10．1，7．9，5．5Hz，　H－16），4。44（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（1H，　dd，ノ＝12．2，4．9
Hz，　H－6”a），4．14（1H，　dd，ノ『＝11．0，6．4　Hz，　H－6’a），4．10－4。05（2H，　m，　H－6’b　and
H－6”b），4．0　1（1H，　br．s，　H－3），3．87（1H，　dd，ノ＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（1H，　dd，ノ＝
7．3，7．O　Hz，　H－5’），3．7！（IH，　ddd，ノ＝9．8，4．6，2．4　Hz，　H－5”），3．24（IH，　dd，‘／　：12．2，
5．8Hz，　H－26a），3ユ0（1H，　dd，ノ＝12。2，7．O　Hz，　H－26b），2．47（1H，　d，ノ＝10．4　Hz，
H－17），　2．14，2．07，2．06，2．03，2．01，2．00and　1．99（each　3H，　s，　COCH，，），1．58（3H，　s，
21一一CH：s），　1．OO　（3H，　s，　19－CH3），　O．97　（3H，　d，ノ＝　6．5　Hz，　27－CH3），　0．67　（3H，　s，
18－CHi，）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　151．1　（C－22），　103．9　（C－20），　84．3　（C－16），　75．7　（C－3），　64．3
（C－17），　57．6　（C－26），　54．9　（C－14），　43．6　（C－13），　40．0　（C－9），　39．9　（C－12），　36．2　（C－5），
35．0　（C－8），　34．9　（C－10），　34．0　（C－15），　33．0　（C－25），　31．3　（C－24），　30．1　（C－4），　30．0
（C－1），　29．2　（C－23），　26．6　（C－7），　26．4　（C－6），　26．2　（C－2），　23．8　（C－19），　20．9　（C－ll），
17．4　（C－27），　14．1　（C－18），　11．6　（C－21）．
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化合物43の接触還元
化合物43（1．O　g，　O．94　mmo1）をAcOH（50　mL）に溶かし、10％Pd℃（100　mg）を加
えて水素右下で24時間撹拝した。反応液をろ過後、pridineを加えてpH　5．0とし、
減圧濃縮後、得られた残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－20％acetone　in
benzene）で分離精製し、化合物44（500　mg，5L3％）および45（150　mg，14．8％）を
得た。
化合物44
FAB－MS　（R？／z）　：　1056　［M＋Na］’
化合物45
FAB－MS　（m／z）　：　1098　［M＋Na］’
（3β，5β，22S，25S）一spirOsoran－301（46）のグリコシル化反応
（3β，5β，22S，25S）一spirosoran－301（46）（4．O　g：9．62　mmol）と化合物47（9．O　g：19．24
mmo1）をdry　CH2C12（20　mL）に溶かし、　silver　trifiuoromethanesulfbnate（AgOTL　4．9
g：19．24mmol）、tetramethyl　urea（TMU，2．3　mL：19．24　mmol）およびdrierite（4．O
g）を加え、室温にて3時間撹搾した。反応液をろ過後氷水中に注ぎ込みその溶液を
CH：2C12（15e　mL×3）にて抽出した。合わせたCH2C12液を飽和NaHCO：i溶液、
飽和食塩水で洗浄し、無水Na2SO4で乾燥した。溶液をろ過した後、濃縮して得た残
渣をカラムクロマトグラフィー（O－10％AcetOne　in　Benzene）にかけ、混合物48（3．68
g：45％）を得た。
mp　：　amorphous　powder
FABMS　（m／z）　：　870　［M＋Na］’　：　872　［M＋Na＋2］“：　874　［M＋Na＋4］’　＝　3　：　3　：　！
混合物48の脱トリクロロアセチル化反応
混合物48（3．68g：4．33　mmo1）を飽和NH3－Et20溶液中0℃にて！5分間撹拝し
た。反応溶液からアンモニアを吸引除去した後、濃縮して得た残渣をカラムクロマトグ
ラフィー（O－15％Acetone　in　Benzene）にて精製し、化合物49（760　mg：25％）を得
た。
mp：210m2110C　（Acetone）
FABMS（m／2）：726［M＋Na］“
1H－NMR（CDCI3）：δ5．37（IH，　dd，ノ＝3．4，0．9　Hz，　H－4’），4．95（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4
Hz，　H－3’），4．60（IH，　dd，ノ＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．38（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．17
（！H，dd，1＝11．0，6．7　Hz，　H－6’a），4．！3（IH，　br．d，／＝7。6　Hz，　H－16），4．09（IH，　dd，ノ＝
11．O，7．O　Hz，　H－6’b），4．05（1H，　br．s，　H－3），3．88（1H，　ddd，ノ＝7．O，6．7，0．9　Hz，　H－5’），
3．79（IH，　dd，ノ＝！0．1，7．9　Hz，　H－2’），2．74－2．70（2H，　m，　H－26a　and　26b），2．13　aR　d
2．04x2（each　3H，　s，　COCH3），0。97（3H，　s，　CH3－19），0．97（3H，　d，ノ＝6．7Hz，　CH3－2！），
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0．86（3H，　d，ノ・＝6．7　Hz，　CH3－27），0．82（3H，　s，　CH3－18）
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　99．0　（C－22），　78．6　（C－16），　75．1　（C一一3），　62．1　（C－17），　55．9　（C－14），
50．2　（C－26），　43．0　（C－20），　41．0　（C－13），　40．4　（C－12），　40．2　（C－9），　37．1　（C－5），　35．2
（C一一8），　35．0　（C－IO），　32．7　（C－15），　31．0　（C－25），　30．5　（C－1），　30．0　（C－4），　28．5　（C－23），
26．6　（C－24），　26．6　（C－6），　26．6　（C－7），　26．4　（C－2），　23．9　（C－19），　20．9　（C－11），　19．4
（C－27），　16．9　（C－18），　15．9　（C－21）．
化合物49のグリコシル化反応
化合物49（760mg：1．08　mmo1）と化合物50（888　g：2．16　mmo1）をdry　CH，，C12（10
mL）に溶かし、　AgOTf（555　g：2。16　mmo1）、TMU（0．26　mL：2．16　mmo1）および
Drierite（1．O　g）を加え、室温にて4時間撹拝した。反応液をろ過後氷水中に注ぎ込み
その溶液をCH2C12（100　mL×3）にて抽出した。合わせたCH2Cl，液を飽和
NaH　C　03溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水Na2SO4で乾燥した。溶液をろ過した後、
濃縮して得た残渣をカラムクロマトグラフィー（5－20％Acetone　in　BenzeRe）にかけ、混
合物51（502mg：45％）を得た。
FABMS　（m／z）　：　1056　［M＋Na］’
混合物51の脱アセチル化反応
22ctrmDeoxy－22ct－nitro－timosapoRin　Ainlll　（52）
混合物51（502mg：0．486　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，2mL）の溶液中、
室温にて12時間撹拝した。反応溶液を0℃に冷却しながらAcOHにて中和した後、
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeO・H溶出液を合わせて濃縮し、化合物52（144　mg：
40％）を得た。
mp：257－258　OC
FABMS　（n7／z）　：　762　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ5．27（1H，　d，　f＝7．3　Hz，　H－1”），4．91（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），
4．66（IH，　dd，ノ＝9．5，7．6　Hz，　H－2’），4．25（1H，　m，　H－16），4．57（IH，　br．s，　H－4’），
4．50nd4．42　（2H，　m，　Hum6’a　aRd　6’b），　4．44－4．38　（2H，　m，　H－6”a　and　6”b），　4．32　（IH，　br．s，
H－3），4、．30（1H，　m，　H－4”），4．27（1H，　m，　H－3’），4．19（1H，　dd，ノ『＝9．2，9．2　Hz，　H－3”），
4．10（！H，dd，ノ＝9．2，7．3　Hz，　H－2”），4．02（IH，　dd，ノ＝5．8，5．5　Hz，　H－5’），3．83（IH，　m，
H－5”），2．94（IH，　dd，ノ＝10．7，9．5　Hz，　H－26a），2。83（1H，　dd，ノ’＝9．5，2．8　Hz，　H一一26b），
1．08　（3H，　d，　／＝　7．0　Hz，　CH，；21），　O．96　（3H，　s，　CH，；19），　O．86　（3H［，　s，　CH，一18），　O．82
（3H，　d，ノ＝6．4　Hz，　CH3－27＞．
i3b－NMR　（C，D，N）　：　6　105．9　（C－1”），　102．4　（C－1’），　99．3　（C－22），　81．6　（C－2’），　78．8
（C－16），　78．3　（C一一一5i’），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2”），　76．5　（C－5’），　75．4　（C－3），　75．1　（C－3’），
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71．6　（C－4”），　69．8　（C－4’），　62．7　（C－6’），　62．4　（C－17），　62．1　（C－6”），　55．8　（C－14），　50．5
（C－26），　43．0　（C－20），　41．1　（C－13），　40．6　（C－12），　40．2　（C－9），　36．8　（CS），　35．4　（C－8），
35．2　（C－10），　33．0　（C－15），　31．3　（C－25），　30．9　（C－4），　29．2　（C－！），　29．2　（C－23），　27．0
（C－24），　26．9　（C－7），　26．8　（C－2），　26．8　（C－6），　24．0　（C－19），　21．2　（C－11），　19．8　（C－27），
17．1　（C－18），　16．1　（C－21）．
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第三章：新規スピロスタノールサポニンのF環の立体異性体および
　　　　ヘテロ原子の違いによる抗血小板凝集作用の比較
血小板凝集抑制活性の測定
静脈血18mLを抗凝固剤として3．2％クエン酸を用いて採血し、よく混和した後・
170G（800－1000　rpm）で！0分間遠心分離し、　PRP（platelet　rich　plasma）溶液を得
た。その溶液に3500rpm×15分間遠心分離したPPP（platelet　poor　plasma）溶
液を用いて希釈し、血小板数を3×105cell／μ1に調整した。化合物は、　DMSOで
溶かし40mg／mしに調整して用いた。
　調整したPRP溶液（294μL）にそれぞれの化合物のDMSO溶液（終濃度0、
50、100、200および400mg／mL）を加えた後、凝集誘起物質としてADP
（adenosine－5’一diphOsphate，終濃度10μM）又はristocetin（ristocetin　sulfate，終濃
度！．Omg／mL）を加え、37℃で5分間インキュベートした後、旋光度を測定した。
　コントロールとして、DMSO溶液のみを加えた場合の透過度を凝集度100％とし、
下記の式に従って抑制率を計算した。
凝集抑制活性＝100×（コントロールの透過度一化合物使用時の透過度）
コントロールの透過度
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第四章：ステロイドホルモンのグリコシル化反応
eg　一節：α，β一不飽和ケトンを持つステロイドホルモンのグリコシル化反応
第一項：α，β一不飽和ケトンをもつステロイドホルモンのAgOTfを触媒とした
　　　　　グリコシル化反応
化合物58と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物58（1．0　g，3．O　mmo1）と糖誘導体50（2。5　g，5．64　mmo1）をdry　benzene（10
mL）に溶かし、　AgOTf（LO　g，3．89　mmO1）とTMU（0．51　mL，4．55　mmo1）を加え
80℃で撹＃した。さらに、化合物58がTLC上で消失するまで合計10当量の糖
誘導体50を加えながら3日間反応させた。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150
mL）に注ぎ込み、　CH2C12（100　mL×3）で抽出した。そのCH2C12抽出液を飽和
NaH　C　03水溶液、蒸留水及びbriReの順で洗浄し、無水MaSO，で乾燥した。ろ過
後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－！0％AcOEt　in
benzene）、次いで分取HPLC（35％H，O／acetoRe）にて分離精製し、化合物59（650
mg，　62．5％）および60（120　mg，9A％）を得た。
化合物59
mp．：210in212　OC　（acetone）
FAB－MS　（m／z）　：　367　［M＋Na］“
iH－NMR（CDCI3）：δ6．16（IH，　s，　H－4），4．65（IH，　dd，ノ＝8．8，7．7　Hz，　H－17），2．06（3H，
s，　COCH，），　1．18　（3H，　s，　CHi“19），　O．86　（3H，　s，　CH，一18）
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　201．6　（C－3），　199．3　（C－6），　171．0　（COCH，），　160．6　（C－5），　125．6
（C－4），　82．0　（C－17），　50．9　（C－14），　50．7　（C－9），　4，6．1　（C－7），　42．6　（C－13），　39．7　（C－10），
36．2　（C－12），　35．5　（C－1），　33．9　（C－2），　33．7　（C－8），　27．3　（C－16），　23．2　（C－15），　21．0
（COCHi，），　20．4　（C－ll），　17．5　（C－19），　12．0　（C－18）．
化合物60
mp．：210im212　OC　（ether）
FAB－MS　（ll？／z）　：　445　［M＋Na］“：　447　［M＋Na＋2］’　＝　1　：　1
1H－NMR（CDCI，）：δδ6．27（1H，　s，　H－4＞，4．67（田，　dd，ノ＝9．2，8．2　Hz，　H－17），4．40
（IH，　d，ノ’＝2．4　Hz，　H－6），2．06（3H，　s，　COCH3），1．18（3H，　s，　CHi；19），0．88（3H，　s，
CH，一18）
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　198．2　（C－3），　196．4　（C－6），　170．6　（COCH，），　158．5　（C－5），　129．0
（C－4），　81．7　（C－17），　57．0　（C－7），　46．7　（C－！4），　46．1　（C－8），　43．8　（C－9），　42．3　（C－13），
40．1　（C－IO），　35．7　（C－12），　35．5　（C－1），　33．8　（C－2），　27．1　（C－16），　22．2　（C－！5），　21．1
（COCH，），　20．1　（C－11），　18．1　（C－19），　12．3　（C－18）．
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化合物56と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物56（LO　g，3．2　mmol）と糖誘導体50（2。5　g，5．64　mmo1）をdry　benzene（10
mL）に溶かし、　AgOTf（1．09，3．89　mmo1）とTMU（0．51　mL，4．55　mmol）を加え
80℃で撹＃した。さらに、化合物56がTLC上で消失するまで合計10当量の糖
誘導体50を加えながら3日間反応させた。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150
mL）に注ぎ込み、　CH2C12（100　mL×3）で抽出した。そのCH，，Cl，，抽出液を飽和
NaHCO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水MaSO．．1で乾燥した。ろ過
後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　Of　O－10％AcOEt　in
benzene）、次いで分取HPLC（35％H20／acetone）にて分離精製し、化合物61（600
mg，57．2％）および62（130　mg，9．8％）を得た。
化合物61
mp．：231－233　OC　（acetone）
FABmMS　（m／z）　：　323　［M＋Na］”’
iH－NMR　（CDCI，）　：6　6．20　（iH，　s，　H－4），　1．21　（3H，　s，　CH，“19），　O．94　（3H，　s，　CH，，一18）
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　219．0　（C－17），　201．0　（C－3），　198．8　（C－6），　160．1　（C－5），　125．9
（C－4），　51．5　（C－14），　51．0　（C－9），　47．6　（C－13），　45．4　（C－7），　35．6　（C－16），　35．5　（C－1），
33．9　（C－2），　33．7　（C－8），　31．0　（C－11），　31．0　（C－12），　21．6　（C－15），　20．3　（C－10），　17．6
（C－19），　13．7　（C－！8）．
化合物62
mp．　：　amorphous　powder
FABwwMS　（m／z）　：　401　［M＋Na］’：447　［M＋Na＋2］…一　1：l
iH－NMR（C　D　C13）：δ6．30（IH，　s，　H－4），4．50（田，　d，ノ＝2．9　Hz，　H－6），1．21（3H，　s，
CH，一19），　O．96　（3H，　s，　CH，；18）．
i3C－NMR　（CDCIi，）　：　6　218．4　（C－17），　198．0　（C－3），　194．3　（C－6），　158．1　（C－5），　129．3
（C－4），　55．9　（C－7），　47．1　（C－14），　44．0　（C－9），　42．9　（C－13），　40．0　（C－10），　37．2　（C－8），
35．7　（C－12），　35．5　（C－2），　33．8　（C－1），　30．5　（C－16），　21．5　（C－15），　20．7　（C－ll），　i8．1
（C－19），　14．0　（C－18）．
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第二項：α，β一不飽和ケトンをもつステロイドホルモンのHg（CN）2を触媒とした
　　　　　グリコシル化反応
化合物58と糖誘導体50のHg（CN）2存在下における反応
化合物58（5．O　g，15．1mmo1）と糖誘導体50（9。3　g，22．7　mmoDをdry　benzene（100
mL）中Hg（CN）2（5．7　g，22，7　mmo1）を用いて60℃で16時間撹拝した。反応溶液
をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、　CH）C1。（100　mL×3）で抽出した。そ
のCH2C12抽出液を飽和NaHCO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水
MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した残渣を、カラムクロマトグラフィー（a
gradient　of　O－10％AcOEt・in・benzene）、次いで分取HPLC（35％H，，O／acetone）にて分
離精製し、化合物63（3．8g，36．7％）、64（480　mg，4．6％）、65（ユ70　mg，　L9％）、66（1．87　g，
18．0％）、67（375　mg，3．6％）、68（760　mg，7．5％）及び69（384　mg，3．7％）を得た。
化合物63
mp．　：　amorphous　powder
FAB－MS　（m／z）：710　［1　＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ5。56（IH，　d，ノ『＝3．7　Hz，　H－1’），5．52（1H，　dd，ノ＝10．4，9．7　Hz，
H－3’），5．39（IH，　s，　H－4），5．09（1H，　dd，ノ’＝9．7，9，7　Hz，　H－4’），4．90（1H，　dd，．／　＝1　O．4，
3．7Hz，　H－2’），4．58（1H，　dd，　f＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．28（IH，　dd，ノ’＝12．2，4．3　Hz，
H－6’a），4．16（1H，　ddd，ノ’＝9．7，4．3，2．1　Hz，　H－5’），4．06（1H，　dd，ノ『＝！2．2，2．l　Hz，
H－6’b），　2．08，　2．08，　2．04，　2．03　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　1．06　（3H，　s，　C・H，，一19），
O．81　（3H，　s，　CH，“18）
i3b－NMR　（CDCIi，）　：　6　171．O，　170．5，　170．0　x2　aRd　169．4　（COCE［i，），　153．3　（C－5），　119．　．2
（CN），　116．4　（C－4），　92．2　（C－1’），　82．4　（C－17），　73．0　（C－3），　70．1　（C－2’），　69．6　（C－3’），
68．2　（C－4’），　68．1　（C－5’），　61．5　（C－6’），　53．3　（C－9），　50．0　（C－14），　42．4　（C－13），　37．5
（C－10），　36．4　（C－12），　35．4　（C－8），　33．4　（C－1），　32，0　（C－6），　31．9　（C－7），　29．9　（C－2），　27．4
（C－16），　23．3　（Cm15），　21．0，　20．6　x2　and　20．5　x2，　（COCH，），　20．4　（C－11），　18．7　（C－19），
119　（C－18）．
化合物64
mp．：208m210　OC　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　710　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ5。57（1H，　d，ノ＝4．O　Hz，　H－1’），5．56（1H，　s，　H～4），5．52（IH，　dd，
ノ’＝10．4，9．5Hz，　H－3’），5．1　O（1H，　dd，ノ』＝IO．1，9．5　Hz，　H－4’），4．80（1H，　dd，ノ＝1　0．4，
4。O　Hz，　H－2’），4．60（IH，　dd，，／　：8．9，7．9　Hz，　H－17），4．38（IH，　dd，ノ’＝12．8，4．O　Hz，
H喝’a），4。35（1H，　ddd，ノ＝10．1，4．0，2．1　Hz，　H－5’），4．17（1H，　dd，ノ＝12．8，2．l　Hz，
H－6’b），　2．09，　2．04，　2．03，　2．03　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH3），　1．05　（3H，　s．，　CH，“／9），
O．81　（3H，　s，　CH，一18）．
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i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．6，　170．1，　170．0　aRd　169．6　（COCH，），　157．6　（C－5），
120．9　（CN），　112．6　（C－4），　91．6　（C－1’），　82．4　（C－17），　71．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．6
（C－4’），　68．2　（C－3），　68．2　（C－5’），　61．2　（C－6’），　54．3　（C－9），　50．3　（C－14），　42．6　（C－13），
37．7　（C－10），　36．8　（C－12），　35．4　（C－8），　32．4　（C－2），　32．3　（C－7），　31．6　（C－1），　31．1　（C－6），
27．4　（C－16），　23．4　（C－15），　20．7　（C－11），　21．1，　20．8，　20．7　x2　aRd　20．6，　（COCHi，），　17．8
（C－19），　12．0　（C－18）．
化合物65
mp．：207－208　OC　（ether－petroleum　ether）
FAB－MS（ノ刀／診）：728［M＋Na］“
iH－NMR　（CDCI，）　：6　6．57　and　6．32　（each　IH，　br．s，　NH），　5．38　（IH，　d，　／＝　3．7　Hz，　H－1’），
5．47（1H，　dd，ノ『＝10．！，9．8　Hz，　H－3’），5。05（IH，　dd，ノ＝9．8，9。8　Hz，　H－4’），4．90（！H，
d，ノ＝L5　Hz，　H－4），4．90（1H，　dd，ノ’＝10．！，3．7　Hz，　H－2’），4．56（1H，　dd，ノ＝8。6，8．6
Hz，　H－17），4．23（！H，　dd，ノF＝11．9，4．9　Hz，　H－6’a），4．20（1H，　ddd，ノニ9．8，4．9，2．O　Hz，
H－5’），4，06（1H，　dd，ノ＝11．9，2．O　Hz，　H－6’b），2。09，2。07，2．04，2．04　and　2。03（each
3H，　s，　COCH3），　1．06　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H，　s，　CH，一18）．
’3b－NMR　（CDCI，）　：　6　175．6　（CONH，），　171．0，　170．4，　170．1　and　169．5　x2　（COCH，，），
155．9　（C－5），　116．8　（C－4），　90．9　（C－1’），　82．6　（C－17），　81．6　（C－3），　70．6　（C－2’），　70．0
（C－3’），　68．4　（C－4’），　67．5　（C－5’），　61．8　（C－6’），　52．8　（C－9），　50．0　（C－14），　42．3　（C－13），
37．0　（C－IO），　36．5　（C－12），　35．5　（C－8），　34．3　（C－1），　32．4　（C一一2），　31．9　（C－7），　28．0　（C－6），
27．4　（C－16），　23．3　（C－15），　21．0，　20．6　x3　aRd　20．5，　（COCH，），　20．4　（C－11），　18．8　（C－！9），
ll．9　（C－18）．
化合物66
mp．：104－！06　℃　（ether－petroleum　ether）
FAB－MS　（i？？／z）　：　710　［M＋Na］“
iH－NMR（CDC13）：δ5．54（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），5．08（1H，　dd，ノ＝10．1，9．5　Hz，
H－3’），5．08（1H，　dd，ノ＝9。8，9。5　Hz，　H－4、’），5．00（IH，　dd，ノ’＝！0．1，3．4　Hz，　H－2’），4．82
（1H，　s，　H－4），4．60（IH，　dd，ノ’＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．2！（1H，　dd，ノ』コ12．5，4．9　Hz，
H－6’a），4．02（1H，　dd，！＝12．5，2．l　Hz，　H－6’b），3．90（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．9，2．1　Hz，
H－5’），　2．10，　2．08，　2．04，　2．e3　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．92　（3H，　s，　CH，，’19），
O．80　（3H，　s，　CH，r18）．
’3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．8，　170．3，　169．9，　！69．8　and　169．3　（COCH，），　154．4　（Cbe3），
123．0　（CN），　101．3　（C－4），　92．4　（C－1’），　82．3　（C－17），　69．8　（C－3’），　69．5　（C－2’），　68．1
（C－4’），　67．8　（C－5’），　61．7　（C－6’），　49．8　（C－！4），　48．1　（C－9），　44．5　（C－5），　42．5　（C－13），
37．9　（C－10），　36．3　（C－12），　34．4　（C－8），　30．7　（C－1），　30．6　（C－7），　27．3　（C－6），　27．3　（C－16），
24．4　（C－2），　23．1　（C－15），　20．9　（C－ll），　20．9，　2e．5　x3　and　20．4，　（COCH，），　12．4　（C－19），
12．0　（C－18）．
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化合物67
mp．：232rm233　OC　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　710　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）＝δ5．10（IH，　dd，ノ’＝9．5，7．9　Hz，　H－2’），5．08（1H，　dd，ノ’＝9．5，9．5　Hz，
H－3’），5．07（IH，　dd，ノ＝9。5，8．9　Hz，　H－4’），4．93（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－！’），4、68（IH，
s，H－4），4．60（1H，　dd，ノニ8，5，8．5　Hz，　H－17），4．26（1H，　dd，ノ＝12。5，4．6　Hz，　H－6’a），
4．12（1H，　dd，ノ＝12．5，2．1Hz，　H－6’b），3．82（1H，　ddd，ノ＝8．9，6．1，2．1Hz，　H－5’），2．11，
2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．89　（3H，　s，　CH，；19），　O．80　（3H，　s，
CHi，一一18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．6，　170．2，　169．4　and　！69．1　（COCH，，），　156．1　（C－3），
122．8（CN），　101．8　（C－4），97．0（C－1’），82．5（C－17），72．6（C－3’），72．0（C－5’），71ユ
（C－2’），　68．3　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．0　（C－14），　48．2　（C－9），　45．0　（C－5），　42．8　（C，一13），
38．0　（C－10），　36．5　（C－12），　34．6　（C－8），　30．9　（C－7），　30．6　（C－1．），　27．5　（C－6），　27．5　（C－16），
24．6　（Cm2），　23．3　（C－15），　21．0　（C－11），　21．2，　20．7　and　20．6　x3，　（COCH，），　12．2　（C“18），
12．5　（C－19）．
化合物68
mp．：199m201　OC　（ether）
FAB－MS　（n？／z）　：　710　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ5．54（田，　d，ノ＝4．O　Hz，　H－1’），5．53（IH，　dd，ノ＝IO．1，9．5　Hz，
H－3’），5．08（1H，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），4．92（1H，　dd，ノ＝IO．！，4．O　　Hz，　H－2’），
4．90（1H：，　s，　H－4），4．59（1H，　d（i，ノ三9．2，8．2　Hz，　H－17），4．30（IH，　dd，ノ＝12．2，4．6　Hz，
H－6’a），4．09（IH，　dd，ノ＝　12．2，2．11一｛z，1一｛一6’b），4．02（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．6，2．1　Hz，
H－5’），　2．12，　2．09，　2．04　x2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，），　1．20　（3H，　s，　CH，，ww19），　O．78
（3H，　s，　CH，一18）．
i；3b－NMR（CDC13）：δ171．2，1　7　0．7，170ユx2　and　169．6（COCH：g），156．0（C－3），！23．3
（CN），　102．0　（C－4），　82．4　（C－17），　93．5（C－1’），　70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．1　（C－4’），
68．1　（C－5’），　61．6　（C－6’），　50．2　（C－14），　4，3．2　（C－5），　42．5　（C－13），　40．5　（C一｛），　37．0
（C－12），　36．2　（C－10），　34．4　（C－8），　32．6　（C－7），　30．7　（C－1），　27．4　（C－16），　26．0　（C－6），
23．9　（Crm2），　23．3　（Crm15），　21．3　（C”ll），　21．1，　20．8　x2，　20．7　and　20．6，　（COCH，），　19．1
（C－19），　12．0　（C－18）．
化合物69
mp．：260－261　OC　（ether）
FAB－MS　（ll？／z）　：　710　［M＋Na］’
1H－NMR（CDCI3）：δ5．13（田，　dd，ノ’＝　9．5，8。O　Hz，　H－2’），5．25（1H，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，
H－3’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．8，9。5　Hz，　H－4’），4。97（IH，　d，ノ＝8．O　Hz，　H－！’），4．68（1H，
s，H－4），4．56（1H，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，　H－17），4．19（1H，　dd，ノ’＝12．2，4．9　Hz，　H－6’a），
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4．16（1H，　dd，ノ’＝12．2，2．8　Hz，　H－6’b），3．82（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．9，2．8　Hz，　H－5’），2．11，
2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　1．20　（3H，　s，　CH，“19），　O．78　（3H，　s，
CH，一18）．
i3C－1　MR　（CDCI，）　：　6　171．0，　170．3，　170．0，　169．3　and　169．2　（COCH，，），　156．5　（Cww3），
123．4　（CN），　101．3　（C－4），　97．1　（C－1’），　82．3　（C－17），　72．5　（C－3’），　72．1　（C－5’），　70．6
（C－2’），　68．1　（C－4’），　62．1　（C－6’），　49．7　（C－14），　42．9　（C－5），　42．4　（C－13），　40．1　（C－9），
36．5　（C－12），　36．3　（C－10），　34．4　（C－8），　32．8　（C－7），　30．8　（C－1），　27．4　（C一一16），　25．9　（C－2），
24．0　（C－6），　23．3　（C－15），　21．1　（C－11），　21．1，　20．7　x3　aRd　20．6，　（COCH，），　11．9　（C－18），
19．0　（C－19）．
化合物63の脱アセチル化反応
化合物63（3．5g，5．1mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，10mL）に溶かし、室温
で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣をイ
オン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次い
でMeO　Hにて溶出した。　MeO　H溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC（45％
H20／MeOH）にて精製し、化合物70（2．1　g，82．3％）を得た。
mp．：231m233　OC　（2－propanol）
FAB－MS　（n？／z）　：　500　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ5．56（IH，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5．52（田，　dd，∫・IO．4，9．7　Hz，
H－3’），5．39（1H，　s，　H－4），5。09（1H，　dd，　f＝9．7，9．7　Hz，　H－4’），4．90（！H，　dd，ノ＝10．4，
3．7Hz，　H－2’），4．58（1H，　dd，1＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．28（1H，　dd，ノ『＝12．2，4、3　Hz，
H－6’a），　4．16　（IH，　ddd，　／＝　9．7，　4．3，　2．1　Hz，　H－5’），　4．06　（IH，　dd，　1＝　12．2，　2．1　Hz，
H－6’b），　2．08，　2．08，　2．04，　2．03　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，，），　！．06　（3H，　s，　CH，；19），
O．81　（3H，　s，　CH，一18）
i3b－NMR　（C，D，N）　：　6　171．0，　170．5，　170．0　x2　and　169．4　（COCH，，），　153．3　（Cm5），　11｛　．2
（CN），　116．4　（C－4），　92．2　（C－1’），　82．4　（C－17），　73．0　（C－3），　70．1　（C－2’），　69．6　（C－3’），
68．2　（C－4’），　68．1　（C一一5’），　61．5　（C－6’），　53．3　（C－9），　50．0　（C－14），　42．4　（C－13），　37．5
（C－IO），　36．4　（C－12），　35．4　（C－8），　33．4　（C－1），　32．0　（C－6），　31．9　（C－7），　29．9　（C－2），　27．4
（C－16），　23．3　（C－15），　21．0，　20．6　x2　and　20．5　x2，　（COCH，），　20．4　（Crm11），　18．7　（C－19），
ll．9　（C－18）．
化合物64の脱アセチル化反応
化合物64（400mg，0．58　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，3mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
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（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物71（210　mg，75．7％）を得た。
mp．：189－192　OC　（MeOH－H20）
FAB－MS　（m／z）　：　500　［M＋Na］’
1H－NMR（C5D5N）：δ5．57（IH，　d，ノ＝4．O　Hz，　H－1’），5．56（1H，　s，　H－4），5．52（1H，　dd，
／＝10．4，9．5Hz，　H－3’），5．10（1H，　dd，ノ’＝！0．1，9。5　Hz，　H－4’），4．80（IH，　dd，ノ＝1　O．4，
4．O　Hz，　H－2’），4．60（1H，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，　H－17），4．38（1｝一｛，　dd，ノ『＝12．8，4．O　Hz，
H－6’a），4．35（IH，　ddd，／＝10．1，4．0，2ユHz，　H－5’），4．17（IH，　dd，ノr二12．8，2．！Hz，
Hnd6’b），　2．09，　2．04，　2．03，　2．03　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH3），　1．05　（3H，　s，　CH，，r19．　），
O．81　（3H，　s，　CH，“18）．
i3b－NMR　（C，D，N）　：　171．1，　170．6，　170．1，　170．0　aRd　169．6　（COCH，），　157．6　（C－5），
120．9　（CN），　112．6　（C－4），　91．6　（C－1’），　82．4　（C－17），　71．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．6
（C－4’），　68．2　（C－3），　68．2　（C－5’），　61．2　（C－6’），　54．3　（C－9），　50．3　（C－14），　42．6　（C－13），
37．7　（C－10），　36．8　（C－12），　35．4　（C－8），　32．4　（C－2），　32．3　（C－7），　31．6　（C－1），　3！．1　（C－6），
27．4（C－16），23．4（C－15），20．7（C－11），21ユ，20。8，20．7x2　aRd　20．6，（CqCH3），17．8
（C－19），　12．0　（C－18）．
化合物65の脱アセチル化反応
化合物65（150mg，0．21　mmo1）を5％KOH　iR　EtOH：／H，，O（1：1，2mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（50％H，，O／MeOH）にて精製し、化合物72（76　mg，72．2％）を得た。
mp．：244246　OC　（MeOHnyH20）
FAB－MS　（m／z）　：　518　［M＋Na］”
iH－NMR（C5D5N）：　δ6．57　and　6．32（each　IH，　br．s，　NH），5．38（IH，　d，ノ＝3．7　Hz，
H－1’），5．47（1H，　dd，ノ＝10ユ，9．8　Hz，　H－3’），5，05（1H，　dd，ノ＝9。8，9．8　Hz，　H－4’），4。90
（IH，　d，ノ「＝1．5　H：Z，　H－4），4．90（IH，　dd，ノ「＝10。1，3．7　HZ，　H－2’），4．56（IH，　dd，ノr：8．6，
8．6Hz，　H－17），4．23（1H，　dd，ノー＝11．9，4．9　Hz，　H－6’a），4．20（1H，　ddd，ノ『＝9．8，4．9，2．O
Hz，　H－5’），4．06（IH，　dd，ノ＝11．9，2．O　Hz，　H－6’b），2．09，2．07，2．04，2．04　and　2．03
（each　3H，　s，　COCH3），　1．06　（3H，　s，　CH，；19），　O．81　（3H，　s，　CH3－18）．
i3b－NMR　（CP，，．N）　：　6　175．6　（CONH，，），　171．0，　17e．4，　170．1　and　169．5　x2　（C（　CH，i），
155．9　（C－5），　116．8　（C－4），　90．9　（C－1’），　82．6　（C－17），　81．6　（C－3），　70．6　（C－2’），　70．0
（C－3’），　68．4　（C－4’），　67．5　（C－5’），　61．8　（C－6’），　52．8　（C－9），　50．0　（C－14），　42．3　（C－！3），
37．0　（C－10），　36．5　（C－12），　35．5　（C－8），　34．3　（C－1），　32．4　（C－2），　31．9　（C－7），　28．0　（C－6），
27．4　（C－16），　23．3　（C－15），　21．0，　20．6　x3　and　20．5，　（COCH，“，　20．4　（C－ll），　18．8　（Cm19），
11．9　（C－18）．
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化合物66の脱アセチル化反応
化合物66（1．7　g，2．47mmo1）を5％KOH・in・EtOH：／H，O（1：1，5mL）に溶かし、室温
で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣をイ
オン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次い
でMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC（35％
H20／MeOH）にて精製し、化合物73（910　mg，77．1％）を得た。
mp．：284－286　OC　（MeOHkuH20）
FAB－MS　（ll？／z）　：　500　［M＋Na］“
1H－NMR（C5D5N）：δ5．54（1H，　d，ノ’＝3．4　Hz，　H－1’），5．08（IH，　dd，ノ『＝10．1，9．5　Hz，
H－3’），5．08（1H，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），5．00（1H，　dd，ノ＝10．1，3，4　Hz，　H－2’），4．82
（1H，　s，　H－4），4．60（IH，　dd，ノ＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．21（1H，　dd，／＝12．5，4。9　Hz，
H－6’a），4．02（1H，　dd，ノ＝12．5，2．1　Hz，　H－6’b），3．90（1H，　ddd，ノ’＝9．8，4．9，．2．l　Hz，
H－5’），　2．IO，　2．08，　2．04，　2．03　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．92　（3H，　s，　CH，r19），
O．80　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（C，，D，N）　：　6　170．8，　170．3，　169．9，　169．8　and　169．3　（COCH，），　154．4　（Cm3），
123．0　（CN），　10！．3　（C－4），　92．4　（C－1’），　82．3　（C－17），　69．8　（C－3’），　69．5　（C－2’），　68．1
（C－4’），　67．8　（C一一一5’），　61．7　（C－6’），　4，9．8　（C－14，），　48．1　（C－9），　44．5　（C－5），　42．5　（C－13），
37．9　（C－10），　36．3　（C－12），　34．4　（C－8），　30．7　（C－1），　30．6　（C－7），　27．3　（C－6），　27．3　（C－16），
24．4（C－2），23ユ（C－15），20。9（C－11），20．9，20．5x3　and　20．4，（COCH3），12．4（C－19），
12．0　（C－18）．
化合物67の脱アセチル化反応
化合物67（350mg，0．52　mmo1）を5％KOH・in　EtOH／H20（1：1，2mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（35％H。O／MeOH）にて精製し、化合物74（170　mg，68。0％）を得た。
mp．：278－279　OC　（MeOHinH20）
FAB－MS　（m？／z）　：　500　［M＋Na］“
lH－NMR（C5D5N）：δ5．10（田，　dd，／＝　9．5，7。9　Hz，　H－2’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5Hz，
H－3’），　5．07　（IH，　dd，　1＝　9．5，　8．9　Hz，　H－4’），　4．93　（IH，　d，　／　：　7．9　Hz，　H－1’），　4．68　（IH，
s，H－4），4．60（IH，　dd，ノ＝8．5，8。5　Hz，　H－17），4．26（m，　dd，ノ＝12．5，4．6　Hz，　H－6’a），
4．12（IH，　dd，ノ＝12．5，2．1Hz，　H－6’b），3．82（IH，　ddd，ノ＝8．9，6．1，2．1Hz，　H－5’），2．11，
2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．89　（3H，　s，　CH，“19），　O．80　（3H，　s，
CH，一18）．
’3C－NMR　（C，D，N）　：　6　171．1，　170．6，　170．2，　169．4　and　169．1　（COCH，，），　156．1　（C－3），
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122．8　（CN），　IOI．8　（C－4），　97．0　（C－1’），　82．5　（C－！7），　72．6　（C－3’），　72．0　（C－5’），　71．1
（C－2’），　68．3　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．0　（C－14），　48．2　（C－9），　45．0　（C－5），　42．8　（C－13），
38．0　（C－10），　36．5　（C－12），　34．6　（C－8），　30．9　（C－7），　30．6　（C－1），　27，5　（C－6），　27．5　（C－16），
24．6　（C－2），　23．3　（C－！5），　21．0　（C－11），　21．2，　20．7　and　20．6　x3，　（COCH，，），　12．2　（Cmm18），
12．5　（C－19）．
化合物68の脱アセチル化反応
化合物68（320mg，0．47　mmo1）を5％KOH・in　EtOH／H20（1：1，2mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（DiaiOR　H　P－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeO　Hにて溶出した。　MeO　H溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（35％H，○／MeOH）にて精製し、化合物75（174　mg，78．2％）を得た。
mp．　：　amorphous　powder
FAB－MS　（ll？／z）　：　500　（M＋Na］“
1H－NMR（C5D5N）：δ5．54（IH，　d，1＝4．O　Hz，　H－1’），5．53（IH，　dd，ノ‘・10．1，9．5　Hz，
H－3’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），4．92（1H，　dd，ノ＝10．1，4．O　Hz，　H－2’），
4．90（1H，　s，　H－4），4．59（1H，　dd，ノ’＝9．2，8．2　Hz，　H－17），4．30（IH，　dd，ノ『＝！2．2，4．6　Hz，
H－6’a），4。09（IH，　dd，ノ＝12．2，2ユHz，　H－6’b），4．02（IH，　ddd，　f＝9．8，4．6，2．1　Hz，
H－5’），　2．12，　2．09，　2．04　x2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．20　（3H，　s，　CH，，，一19．　），　O．78
（3H，　s，　CH，r18）．
i3b－NMR　（C，，D，N）　：　6　171．2，　170．7，　170．1　x2　and　169．6　（COCH，，），　156．0　（Cm3），　123．3
（CN），　102．0　（C－4），　82．4　（C－17），　93．5（C－1’），　70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．1　（C－4’），
68．1　（C－5’），　61．6　（C－6’），　50．2　（C－14），　43．2　（C－5），　42．5　（C－13），　40．5　（C一｛），　37．0
（C－12），　36．2　（C－IO），　34．4　（C－8），　32．6　（C－7），　30．7　（C－1），　27．4　（C－！6），　26．0　（C－6），
23．9　（Cm2），　23．3　（C－15），　21．3　（C－ll），　21．1，　20．8　x2，　20．7　and　20．6，　〈COCH，，），　19．1
（C－19），　12．0　（C－18）．
化合物69の脱アセチル化反応
化合物69（350mg，0．52　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H，，○（1：1，2mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（DiaiOR　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeO　Hにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（35％H20／MeOH）にて精製し、化合物76（150　mg，6　7．5％）を得た。
mp．　：　amorphous　powder
FAB－MS　（m／z）　：　5eO　［M＋Na］“
1H－NMR（C5D5N）：δ5．13（IH，．dd，　k　9．5，8．O　Hz，　H－2’），5．25（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，
一　90　一
H－3’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），4．97（IH，　d，ノー＝8．O　Hz，　H－1’），4。68（1H，
s，H－4），4．56（1H，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，　Hヨ7），4．19（1H，　dd，ノ＝12．2，4．9　Hz，　H－6’a），
4．16（1H，　dd，ノ三12．2，2．8　Hz，　H－6’b），3．82（1H，　ddd，ノ＝9，8，4．9，2．8　Hz，　H－5’），2．11，
2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．20　（3H，　s，　CH，一19），　O．78　（3H，　s，
CH：ヂ18）．
i3bwwNMR　（C，D，，N）　：　6　171．0，　170．3，　170．0，　169．3　aRd　169．2　（COCH3），　156．5　（C’3），
123．4　（CN），　10！．3　（C－4），　97．1　（C－1’），　82．3　（C－17），　72．5　（C－3’），　72．1　（C－5’），　70．6
（C－2’），　68．1　（C－4’），　62．1　（C－6’），　49．7　（C－14），　42．9　（C－5），　42．4　（C－13），　40．1　（C－9），
36．5　（C－12），　36．3　（C－10），　34．4　（C－8），　32．8　（C一一7），　30．8　（C－1），　27．4　（C－16），　25．9　（C－2），
24．0　（C－6），　23．3　（C－15），　21．1　（C－ll），　21．1，　20．7　x3　and　2e．6，　（COCH，，），　11．9．　（C－！8），
19．0　（C－19）．
化合物70のNaによる還元反応
化合物70（200mg，0．42　mmol）をMeO　H（3　mL）中に溶かし、金属Na（100　mg，4．4
mmoDを加え、2時間還流した。冷却後、反応液にAcOHを加え中和、濃縮し、得
られた残渣をMeOHに溶かし懸濁物をろ過した。ろ液を濃縮した後、分取HPLC
（35％H20／MeOH）にて精製し、化合物70（135　mg，67．5％）及び72（20　mg，9。6％）
を得た。化合物の同定は、HPLC及びi3C－NMRスペクトルにて確認した。
化合物63の酸加水分解
化合物63（200mg，0．42　mmol）をIN　H2SO4水溶液（2mL）に溶かし、18時間加
熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄
み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ
マトグラフィーにて精製し、testosterone（55）（97　mg，73．4％）を得た。化合物の同定は、
HPLC及び13GNMRスペクトルにて確認した。
化合物64の酸加水分解
化合物64（50mg，0．11mmo1）を1N　H2SO4水溶液（2回忌）に溶かし、18時間加熱
還流した。溶液を室温に冷やした後、BaC　03を加えて中和し、遠心分離した。上澄み
液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロマト
グラフィーにて精製し、testOsterOBe（55）（20　mg，60．6％）を得た。化合物の同定は、
HPLC及びi3c－N　MRスペクトルにて確認した。
化合物65の酸加水分解
化合物65（70mg，　O．14　mmo1）を1N　H2SO4水溶液、（2mL）に溶かし、18時間加熱
還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄み
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液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロマト
グラフィーにて精製し、化合物77（32mg，8L8％）を得た。
mp．：203m205　OC　（acetone）
FAB－MS　（！l？／z）　：　338　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ7．96　and　7．60（each　IH，　br．　s，　NH），7．19（田，　s，　H－4），5。67（1H，
dd，ノ＝5．1，2．2　Hz，　H－6），5．00（IH，　br．　s，　OH），3，83（IH，　dd，ノ＝8．9，8．5　Hz，　H－17），
O．95　（3H，　s，　CH，，一18），　O．93（3H，　s，　CH，；！9）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．2　（CONH［，），　140．8　（C－5），　133．2　（C－4），　i28．9　（C－3．　），　128．7
（C－6），　80．4　（C－17），　50．9　（C－14），　47．8　（C－9），　42．6　（C－13），　36．4　（C－12），　34，3　（C－IO），
33．2（C－1），31．7（C－7），3L3（C－8），29．9（C－16），22．9（C－！5），21．8（C－2），20．3（C一ユ1），
18．4　（C－19），　IO．9　（C－18）．
化合物66の酸加水分解
化合物66（200mg，0．42　mmo1）をIN　H，SO，水溶液（2mL）に溶かし、18時間加
熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄
み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ
マトグラフィーにて精製し、化合物78（95m9，7L9％）を得た。
mp：242－243　OC　（MeOH）
FABinMS　（R？／z）　：　338　［M＋Na］“
1H－NMR（CDCI3）：δ5．50（1H，　br．　s，　OH），3．71（1H，　dd，ノ＝8．6，8．5　Hz，　H－！7），2．55
and　2．44　（2H，　AB　quartet，　J　”　15．6　Hz，　H－4a　and　4b），　1．12　（3H，　s，　CH，，一19），　O．82　（3H，
s，　CH，rm　18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：6　205．6　（C－3），　121．6　（CN），　80．2　（C－17），　49．7　（C－14），　49．0　（C－9），
46．8　（C－4），　42．8　（C－5），　42．5　（C－13），　37．4　（C－10），　36，6　（C－2），　35．9　（C－12），　34，3　（C－8），
33．7　（C－1），　30．8　（C－7），　29．7　（C－！6），　27．1　（C－6），　22．7　（C－15），　20．6　（C－11），　！1．7　（3H，
s，　CH，f19），　10．8　（3H，　s，　CH3ny18）．
化合物67の酸加水分解
化合物67（！00mg，0．20　mmo1）を1N　H，，SO4水溶液（2mL）に溶かし、18時間加
熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄
み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ
マトグラフィーにて精製し、化合物78（36mg，56．6％）を得た。
化合物68の酸加水分解
化合物68（200mg，0．42　mmODを1N　H2SOtl水溶液（2mL）に溶かし、18時間加
熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaC　03を加えて中和し、遠心分離した。上澄
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み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ
マトグラフィーにて精製し、化合物79（80mg，60．5％）を得た。
mp．：207－209　OC　（acetone）
FAB－MS（z：η／勿：338［M＋Na『
iH－NMR　（CDCI，）　：6　5．48　（IH，　br．　s，　OH），　3．64　（IH，　dd，　f＝　8．9，　8．6　Hz，　H－17），　3．02
and　2．35　（2H，　AB　quartet，　J　＝　15．9　Hz，　Hrm4a　and　4b），　1．26　（3H，　s，　CH，r！9），　O．76　（3H，
s，　CH，，m18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　207．1　（C－3），　122．5　（CN），　81．1　（C－17），　50．4　（C－14），　45．7　（C－5），
44．0　（C－4），　42．7　（C－13），　40．1　（C－9），　370　（C－10），　36．4　（Cr2），　36．3　（C－12），　34．2　（C－8），
33．3　（C－1），　30．8　（C－7），　30．1　（C－16），　24．9　（C－6），　23．0　（C－15），　20．7　（C－11），　19．3　（3H，
s，　CH，一19），　10．9　（3H，　s，　CH，；18）．
化合物69の酸加水分解
化合物69（100mg，0．21　mmoDをIN　H2SO4水溶液（2mL）に溶かし、18時間加
熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄
み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ
マトグラフィーにて精製し、化合物79（42　mg，66．0％）を得た。
X－ray　differaction
化合物64及び78は、Mac　Science　MXC　3KHF　diffractometer（graphite
monochrometer，　Cu　Kα，λ＝1．54A）で測定した。
化合物64
C：3c｝H4c30i2N，　M　＝　687．80，　prismatic　crystal　（coiorless，　O．5　×　O．2　×　O．2　mrn），
0rthorhombic，　P　2，2，2，，　a　＝　10．583　（1）A，　b　＝　46．222　（5）A，　c　＝　7．614　（1）A，　V　＝　3725
（6）A3，　Z　一um　4，　D，　＝　1．226　g／cm3，　final　R　＝　O．080，　．R　＝　O．046，　GOF　：　5．47｛．
化合物78
C20HL，gO2N“O．33H2，0，　rVi　＝　321．46，　prismatic　crystal　（colorl（｝ss，　O．5　×　O．4　×　O．3
mm），　hexagonal，　P　6，，，　a　：　21．302　（5）A，　c　＝　7．110　（2）A，　V　ur　2794　（2）A‘3，　Z　＝　6，　D．，　＝
1125　g／cmi’，　final　R　＝　O．105，　．R　＝　O．086，　GOF　”　17．142．
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第二節：A環にDienOlte構造を持つステロイドホルモンのグリコシル化反応
第一項：A環にDieRone構造を持つステロイドホルモンのAgOTfを触媒とした
　　　　　グリコシル化反応
化合物80と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物80（5．O　g，15，2　mmol）と糖誘導体50（37．5　g，91．2　mmol）をdry　benzene
（100mL）に溶かし、　AgOTf（5。86　g，22。8　mmo1）とTMU（2．57　mL，22．8　mmol）を加
え80℃で3日間撹拝した。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、
C　H，Cl，，（IOO　mL×3）で抽出した。そのCH2C12抽出液を飽和NaH　C　O，、水溶液、
蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した
残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of・O－10％AcOEt　in　benzene）、次いで分取
HPLC（35％H20／acetone）にて分離精製し、化合物81（552　mg，9。8％）、82（！．13　g，
20．0％）、83（56i　mg，5．6％）、84（421　mg，4．2％）、85（1．5　8　g，15．8％）及び86（552　mg，
9．8％）を得た。
化合物81
mp．：158－159　OC　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　393　［M＋Na］”
iH－NMR（CDC13）：δ6．68（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－2），6．65（1H，　d，ノ』＝2，4　Hz，　H－4），4．71
（1H，　dd，ノ’二9．5，7．6　Hz，　H－17），2．31（3H，　s，　CH3－19），2．26　and　2．06（each　3H，　s，
COCHi，），　O．87　（3H，　s，　CHi；18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．2　and　169．8　（COCH，，），　147．8　（C－3），　139．7　（Cww5），　138．6
（C－IO），　！36．3　（C－！），　121．6　（C－2），　l19．5　（C－4），　82．6　（C－17），　50．1　（C，一14），　46．6　（C一｛　），
43．7　（C－13），　41．2　（C－8），　37．6　（C－12），　32．4　（C－6），　27．7　（C－16），　27．2　（C－！！），　25．2
（C－7），　23．3　（C－15），　22．3　（Cm19），　21．2　and　21．1　（COCH，，），　12．1　（C－18）．
化合物82
mp．：195－196　℃　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　393　［M＋Na］”
iH－NMR（CDC13）：δ7．00（1H，　d，／＝7．9　Hz，　H－3），6．72（！H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－2），4．71
（IH，　dd，　f＝8．6，7．9　Hz，　H－17），2．26（3H，　s，　COCH3），2ユ9（3H，　s，　CH：「19），2．06（3H，
s，　COCH，，），　O．84　（3H，　s，　CH，“18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　17！．2　aRd　169．4　（COCH，，），　148．1　（C－1），　138，5　（C－4），　134．4
（C－10），　131．9　（C－5），　127．9　（C－3），　119．8　（C－2），　82．6　（C－17），　49．8　（C－14），　44．8　（C－9．　），
43．4　（C－13），　39．6　（C－8），　37．8　（C－12），　29．0　（C－6），　27．5　（C－16），　26．4　（C－ll），　25．5
（C－7），　23．3　（C－15），　19．6　（C－19），　12．5　（C－18）．
化合物83
mp．：128ny　129　OC　（ether）
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FABrmMS　（frr／z）　：　681　［M＋Na］“
iH－NMR（CDC13）：δ6．73（田，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－2），6．67（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4），5．68
（1H，　d，ノ嵩3．4　Hz，　H－1’），5．68（IH，　dd，ノニ＝10．1，9．7　Hz，　H－3’），5．15（1H，　dd，ノ『＝9．8，
9．7Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4　Hz，　H－2’），4．72（1H，　dd，ノ’＝8．6，7．9　Hz，
H－17），4．27（IH，　dd，ノ＝12．5，4．3　Hz，　H－6’a），4．13（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．3，2．1　Hz，
H－5’），　4．04　（IH，　dd，　f＝　12．2，　2．1　Hz，　H－6’b），　2．32　（3H，　s，　CH，一19），　2．06，　2．05　x　2，
2．04　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．87　（3H，　s，　CH，“18）．
’3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．5，　170．1　x　2　and　169．5　（COCH，），　153．4　（Cww3），　139．9
（C－5），　138．8　（C－IO），　133．4　（C－1），　l17．0　（C－2），　l14．4　（C－4），　94．1　（C－1’），　82．6　（C－17），
70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．7　（C－5’），　61．6　（C－6’），　50．0　（C－14），　46．4
（C－9），　43．6　（C－13），　41．3　（C－8），　37．6　（C一一一12），　32．5　（C－6），　27．6　（C－16），　27．4　（C－11），
25．3　（C－7），　23．2　（C－15），　22．4　（C－19），　21．1，　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），　12．8
（C－18）．
化合物84
mp．：177－179　OC　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　681　［M＋Na］“
iH－NMR　（CDCI，）　：6　6．62　（IH，　d，　1＝　2．4　Hz，　H－2），　6．57　（IH，　d，　1＝　2．4　Hz，　H－4），　5．30
（IH，　dd，‘／　：9．5，9．2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，／＝9．5，7．9　Hz，　H－2’），5。14（1H，　dd，ノ＝
9．8，9．2Hz，　H－4’），5．07（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．7！（1H，　dd，ノ＝8．6，7．9　Hz，
H－17），4．26（1H，　d（i，／＝12．2，5．5　Hz，　H－6’a），4．18（1H，　dd，ノ＝12．2，2，4　Hz，　H－6’b），
3．90（1H，　ddd，ノ＝9、8，5．5，2．4　Hz，　H－5’），2．30（3H，　s，　CH3－19），2．08，2．05　x　2，2．03
aRd　2．01　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．87　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．5，　170．2，　169．4　and　169．2　（COCH，），　154．2　（Cmm3），
139．8　（C－5），　138．7　（C－10），　133．6　（C－1），　117．6　（C－2），　114．5　（C－4），　98．9　（C－1’），　82．6
（C－17），72．7（C－3’），71、9（C－2’），71．9（C－5’），68．4（C－4’），62ユ（C－6’），50。0（C－14），
46．4　（C－9），　41，3．7　（C－13），　41．3　（C－8），　37．6　（C－12），　32．7　（C－6），　27．7　（C－16），　27．5
（C－11），　25．4　（C－7），　23．3　（C－15），　22．3　（C－19），　21．2，　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），
12．8　（C－18）．
化合物85
mp．　：　amorphous
FABmMS　（n？／z）　：　681　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ7．00（1H，　d，ノ＝　8．2　Hz，　H－2），6。93（1H，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．63
（1H，　dd，ノ＝9．8，9．8　Hz，　H－3’），5．42（1H，　d，1＝3．7　Hz，　H－1’），5．17（1H，　dd，｛／　＝9．8，
9．8Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝9．8，3．7　Hz，　H－2’），4．64（IH，　dd，ノ＝8。5，6．7　Hz，
H－17），4．31（1H，　dd，ノ‘＝12．2，4．6　Hz，　H－6’a），4．19（IH，　ddd，ノ＝9．8，4。6，1．8　Hz，
H－5’〉，4．15（IH，　dd，ノニ12．2，1．8　Hz，　H－6’b），2．18（3H，　s，　CH3－19），2．09，2．07，2．04
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x　2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，），　O．91　（3H，　s，　CH，f18）．
’3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．3，　170．6，　169．9，　169．8　and　169．6　（COCH，9，　155．2　（Crm1），
138．1　（C－4），　131．2　（C－5），　130．0　（C－IO），　127．8　（C－3），　l12．7　（C－2），　96．2　（C－1’），　83．0
（C－！7），　70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．2　（C－4’），　68．0　（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．2　（C－14），
45．7　（C－9），　43．2　（C－13），　39．7　（C－8），　37．4　（C－12），　27．4　（C－11），　28．9　（C－6），　27．9
（C－16），　25．6　（C－7），　23．4　（C－15），　19．3　（C－19），　12．7　（C－18）．
化合物86
mp．：128－129　OC　（ether）
FAB－mMS　（m／z）　：　681　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ6．93（1H，　d，ノr＝　8．2　HZ，　H－3），6．63（1H，　d，ノ＝8。2　HZ，　H－4），5．28
（1H，　d，ノ＝7．7　Hz，　H－1’），5．28（1H，　dd，ノ＝9．9，9．9　Hz，　H－3’），5．18（IH，　dd，ノ＝9。9，
9．9Hz，　H－4’），5．16（IH，　dd，ノ＝9．9，7。7　Hz，　H－2’），4．63（1H，　dd，ノ＝82，7．9　Hz，
H－17），4．21（1H，　dd，ノ＝12．2，5，2　Hz，　H－6’a），4．12（1H，　dd，ノ＝12．2，2。1Hz，　H－6’b），
3．79（1H，　dd（1，ノ＝9．9，5．2，2．1　Hz，　H－5’），2．16（3H，　s，　CH：3－19），2．06，2．q5，2．04　x　2
and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．87　（3H，　s，　CH，mm18）．
ii℃一NMR　（CDCI，）　：　6　170．8，　170．3，　169．9，　169．8　and　169．3　（COCH，），　！53．9　（Cww1），
138．7　（C－4），　131．2　（C－5），　130．3　（C－10），　！27．3　（C－3），　1！2．3　（C－2），　98．8　（C－！’），　82．8
（C－17），　73．1　（C－3’），　71．6　（C－5’），　71．3　（C－2’），　68．1　（C－4’），　61．7　（C－6’），　49．6　（C－14），
44．7　（C－9），　43．1　（C－13），　39．7　（C－8），　37．3　（C－12），　29．1　（C－6），　27．6　（C－16），　26．2
（C－11），　25．3　（C－7），　23．2　（C－15），　19．2　（C－19），　12．5　（C－18）．
化合物81の脱アセチル化反応
化合物81（552mg，1．49　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，7mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
分取HPLC（30％H，O／acetone）にて精製し、化合物87（335　mg，78．5％）を得た。
mp．：104－105　OC　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　309　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ6．48（1H，　d，ノ＝2．7　Hz，　H－2），6．41（1H，　d，ノ’＝2．7　Hz，　H－4），3．77
（1H，　dd，ノ『＝9．27．6　Hz，　H－17），2．29（3H，　s，　CH：ヂ19），0。82（3H，　s，　CH3－18）．
i3b－NMR　（CDCIi，）　：　6　152．9　（C－3），　140．0　（C－5），　138．7　（C－10），　131．0　（C－1），　l　l6．1
（C－2），　113．3　（C－4），　82．0　（C－17），　50．3　（C－14），　46．5　（C－9），　44．1　（C－8），　37．4　（C－12），
32．5　（C－6），　30．7　（C－16），　27．7　（C－ll），　25．5　（C－7），　23．2　（C－15），　22．4　（C－19　），　11．9
（C－18）．
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化合物82の脱アセチル化反応
化合物82（1．13g，3．05　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H：20（1：1，10mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
を分取HPLC（30％H20／acetone）にて精製し、化合物88（687　mg，78．7％）を得た。
mp．：234nd235　℃　（ether）
FAB－MS　（m／z）：309．　［M＋Na］’“
1H－NMR（CDC1：3）：δ6．83（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－3），3．76（1H，　dd，ノ＝8．67．9　Hz，
H－17），　2．14　（3H，　s，　CH，一19），　11．6　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　153．2　（C－1），　138．5　（C－4），　128．4　（C－IO），　127．5　（C－3），　126．9
（C－5），　112．8　（C－2），　82．1　（C－17），　50．1　（C－14），　45．0　（C－9），　43．9　（C－i3），　40．1　（C－8），
37．4　（C－12），　30．6　（C－16），　29．1　（C－6），　26．0　（C－ll），　25．7　（C－7），　23．2　（C－！5），　19．2
（C－19），　11．6　（C－18）．
化合物83の脱アセチル化反応
化合物83（56！mg，　O．85　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP～20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，0／MeOH）にて精製し、化合物89（296　mg，77．5％）を得た。
mp．：178－180　OC　（MeOH－H20）
FAB－MS　（m／z）　：　471　［M＋Na］’
1H－NMR（C　，s　DsN）：δ7．05（1H，　d，ノ『＝2．4　Hz，　H－2），6．97（1H，　d，ノニ2．4，　H－4），6．06
（1H，　d，ノ’＝3．4　Hz，　H－1’），4。83（1H，　dd，ノ＝9．2，9．2　Hz，　H－3’），4．49（1H，　dd，ノ＝9．8，
4．3，　3．5　Hz，　Hin5’），　4．40　（2H，　m，　H－6’a　and　Hym6’b），　4．36　（IH，　m，　H4’），　4．31　（IH，　m，
H－2’），3．99（1H，　ddd，ノ＝8．2，8．2，4．3　Hz，　H－17），2．22（3H，　s，　CH「19），1．05（3H，　s，
CH，一i8）．
i3C－NMR　（C，，D，N）　：　6　155．5　（C－3），　139．9　（C－5），　138．4　（C－10），　133．0　（C－1），　118．3
（C－2），　115．8　（C－4），　99．5　（C－1’），　81．3　（C－17），　75．2　（C－3’），　75．0　（C－5’），　73．6　（C－2’），
71．8　（C－4’），　62．4　（C－6’），　50．5　（C－14），　46．9　（C－9），　44．6　（C－13），　42．0　（C－8），　38．1
（C－12），　32．8　（C－6），　31．1　（C－16），　28．1　（C－11），　25．9　（C－7），　23．6　（C－15），　22．5　（C－19），
12．5　（C－18）．
化合物84の脱アセチル化反応
化合物84（421mg，0．36　mmol）を5％KOH・in・EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
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いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物90（126　mg，77．3％）を得た。
mp．：152－153　℃　（MeOHrmH20）
FABnyMS　（m／z）　：　471　［M＋Na］“
iH－NMR（C　，D5N）：δ7．03（2H，　d，ノ『＝2．1　Hz，　H－2　and　H－4），5．62（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，
H－1’），　4．55　（IH，　m，　H－6’a），　4．38　（IH，　m，　H－6’b），　4．37　（IH，　m，　Hww3’），　4．3！　（2H，　m，
H－2’and　H－4’），4．00（1H，　dd，ノ＝7．67．3　Hz，　H－17），2．26（3H，　s，　CH：ヂ19），1．07（3H，
s，　CH，um　18）．
i3b－NMR　（CP，N）　：　6　155．6　（C－3），139．7　（C－5），　138．2　（C－IO），　132．7　（C－1），　l17．8
（C－2），　114．9　（C－4），　102．0　（C－1’），　81．0　（C－17），　78．4　（C－5’），　78．2　（C－3’），　74．7　（C－2’），
71．0　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．3　（C－14），　46．6　（C－9），　44．3　（C－13），　411．．8　（C－8），　．37．8
（C－12），　32．7　（C－6），　30．8　（C－16），　27．9　（C－H），　25．6　（C－7），　23．3　（C－15），　22．！　（C－i｛　），
12．3　（C－18）．
化合物85の脱アセチル化反応
化合物85（L58　g，2．40　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，8mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物91（839　mg，78．0％）を得た。
mp．：254rm256　℃　（MeOH－H，，O）
FABnyMS　（m／z）　：　471　［M＋Na］’
1H－NMR（C5D5N）：δ7．41（1H，　d，ノ＝　8．3　Hz，　H－2），6．96（IH，　d，ノ＝8．3Hz，　H－3），5．86
（IH，　d，ノ’＝3．3　Hz，　H－1’），4．68（IH，　dd，ノ＝9。28．9　Hz，　H－3’），4．49－4．39（3H，　m，　H－5’，
H－6’aaRd　H－6’b），4．38（1H，　dd，ノ’＝9，29．2　Hz，　H－4’），4．28（1H，　dd，ノ’＝8．93．3　Hz，
Hm2’），　2．15　（3H，　s，　CH，“19），　O．99　（3H，　s，　CH，；18）．
i3b－NMR　（C，D，N）　：　6　156．4　（C－1），　138．1　（C－4），　130．6　（C－5），　129．5　（C－10），　127，7
（C－3），　l12．7　（C－2），　99．8　（C－1’），　81．2　（C－17），　75．6　（C－3’），　75．3　（C－5’），　73．3　（C－2’），
71．8　（C－4’），　62．6　（C－6’），　50．3　（C－14），　45．5　（C－9），　44．6　（C－13），　40．7　（C－8），　38．2
（C－12），　31．2　（C－16），　29．3　（C－6），　27．9　（C－11），　25．9　（C－7），　23．6　（C－15），　19．3　（C－19．　），
12．3　（C－18）．
化合物86の脱アセチル化反応
化合物86（651mg，0．99　mmO1）を5％KOH　in　EtOH／H。○（！：1，5mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（DiaiOn　H　P－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
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いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，○／MeOH）にて精製し、化合物92（344　mg，77．7％）を得た。
mp．：242－243　OC　（MeOHwu｝一IL）0）
FAB－MS　（i？？／z）　：　471　［M＋Na］i’
iH－NMR　（C，，D，N）：6　7．21　（IH，　d，　1＝　8．2　Hz，　Hww2），　6．95　（IH，　d，　1＝　8．2　Hz，　H－3），　5．50
（IH，　d，ノ＝7。6　Hz，　H－1’），4．32（IH，　dd，ノ三11．92．3　Hz，　H－6’a），4．18（1H，　dd，ノ『＝11．9
5．3　Hz，　Hve6’b），　4．16ww4．00　（3H，　m，　H－2’，　Hrm3’　and　Hrm4’）　3．86　（IH，　dd，　f＝　8．0　7．7　Hz，
H－17），　3．86　（IH，　m，　H－5’），　2．06　（3H，　s，　CH，一19），　O．98　（3H，　s，　CH，；18）．
’3brmNMR　（Cr，D，’，’N）　：　6　156・2　（C”i），　138・6　（C－4），　130・9　（Crm5））　130・O　（C’10），　127・9
（C－3），　113．4　（C－2），　102．4　（C－1’），　81．6　（C－17），　78．8　（C－2’），　78．3　（C－5’），　74．9　（C－3’），
71．3　（C－4’），　62．4　（C－6’），　50．7　（C－14），　46．0　（C－9），　44．5　（C－13），　41．0　（C，一8），　38．5
（C－12），　30．9　（C－7），　29．7　（C－6），　27．5　（C－ll），　26．2　（C－7），　23．7　（C－15），　19．4　（C－19），
12．4　（C－18）．
化合物93と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物93（5．O　g，17．6　mmo1）と糖誘導体50（43．4　g，105．6　mmo1）をdry　benzene
（100mL）に溶かし、　AgOTf（6．78　g，26．4　mmo1）とTMU（3．15　mL，26．4　mmo1）を加
え80℃で3日間撹＃した。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、
CH，C1，，（IOO　mL×3）で抽出した。そのCH2Cl，，抽出液を飽和NaHCO、、水溶液、
蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した
残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－IO％AcOEt　in　benzene）、次いで分取
HPLC（35％H20／acetone）にて分離精製し、化合物94（910　mg，15．9％）、95（977　mg，
17．0％）、96（1．18g，109％）、97（3！5　mg，2。9％）、98（1．2　8　g，11．8％）及び99（130　mg，
1．2％）を得た。
化合物94
mp．：157pm　158　OC　（ether）
FABrmMS　（R？／z）　：　349　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ6．70（1H，　d，　f；2．1Hz，　H－2），6．67（1H，　d，ノ＝2．1Hz，　H－4），2．27
（3H，　s，　COCH，，），　2．33　（3H，　s，　CH，一19），　O．96　（3H，　s，　CH，；18）．
ii℃一NMR　（CDCIi，）　：6　220．5　（C－17），　169．9　（COCH，），　148．0　（C－3），　139．6　（C－5），　138．6
（C－10），　135．9　（C－1），　121．8　（C－2），　119．6　（C－4），　50．6　（C－14），　48．7　（C－13），　46．7　（C－9），
41．！　（C－8），　35．8　（C－16），　32．3　（C－6），　32．2　（C－12），　27．0　（C－11），　24．6　（C－7），　22．4
（C－19），　21．6　（C－15），　21．1　（COCH，），　14．6　（C－18）．
化合物95
mp．：158”159　OC　（ether）
FAB－MS　（fn／z）　：　349　［M＋Na］”’
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iH－NMR（CDC13）：δ7。02（1H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－3），6．74（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－2），2．27
（3H，　s，　COCH，），　2．21　（3H，　s，　CH，；19），　O．93　（s，　3H，　CH，“18）．
i3C－NMR　（CDCI，）　：　6　220．6　（C－17），　148．1　（C－i），　138．3　（C－4），　134．5　（C－IO），　131．5
（C－5），　128．1　（C－3），　l19．9　（C－2），　50．3　（C－14），　48．3　（C－13），　44．9　（C－9），　39．5　（C－8），
35．7（C－16），　32．3　（C－12），　28．8　（C－6），　26．1　（C－ll），　24．8　（C－7），　2！．6　（C－！5），　19．7
（C－i9），　14．3　（C－18）．
化合物96
mp．：！07－108　OC　（ether）
FAB－MS　（m／z）　：　637　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ6．75（1H，　d，ノ＝2．6　Hz，　H－2），6．69（1H，　d，1＝2．6　Hz，　H－4），5．70
（IH，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（1H，　dd，ノ＝10．29。5　Hz，　H－3’），5ユ6（1H，　dd，ノ＝9．9
9。2Hz，　H－4’），5，02（1H，　dd，　f＝10．23．6　H：z，　H－2’），4．30（IH，　dd，ノ＝12．24．3　Hz，
H－6’a），　4．05　（IH，　dd，　／＝　12．2　2．3　Hz，　H－6’b），　2．33　（3H，　s，　CH，；19），　2．18，　2．07，　2．06
and　2．04　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．96　（3H，　s，　CH，一18），
！3b－NMR　（CDCI，）　：6　220．0　（C－17），　170．6，　170．2　x　2　aRd　169．6　（COCH，，），　153．6　（C－3），
1　3　9．8（C－5），138．8（C－！0），133，0（C－1），117．2（C－2），114。5（C－4），94ユ（C－1’），70．5
（C－2’），　70．！　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．8　（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），
46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．8　（C－7），　32．4　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　24．7　（C－15），
21．6　（C－11），　22．5　（C－19），　20．7　x　2　and　20．6　x　2　（COCH，，），　14．6　（C－！8）．
化合物97
mp．　：　amorphous
FAB－MS　（ff7／z）　：　637　［M＋Na］“
iH－NMR（CDC13）：δ6．63（1H，　d，ノ’＝2．4　Hz，　H－2），6．59（！H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4），5．29
（1H，　dd，　f＝9．59。2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，　f＝9．57．6　Hz，　H－2’），5．13（IH，　dd，ノ＝
9．8，9．2Hz，　H－4’），5。06（IH，　d，ノ業7．6　Hz，　H－1’），4．25（1H，　dd，ノ＝12．25．5　Hz，
H－6’a），4．19（1H，　dd，ノ＝　12．2　2．4　Hz，　H－6’b），3．89（1H，　d（id，ノ＝9．8　5．5　2．4　Hz，
Hrm5’），　2．32　（3H，　s，　CH，一19），　2．09，　2．05　x　2　aRd　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．96　（3H，
s，　CH，，ff　18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　220．4　（C－17），　170．5，　170．2，　169．4　aRd　169．3　（COCHi，），　！54．3
（C－3），　139．7　（C－5），　138．7　（C－IO），　133．2　（C－1），　117．7　（C－2），　1！4．6　（C－4），　98．9　（C－1’），
72．3　（C－3’），　71．9　（C－5’），　71．2　（C－2’），　68．4　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50，5　（C－14），　48．6
（C一ユ3），46。5　（C－9），41．2　（C－8），35．7　（C－7），32．6　（C－6），32。ユ　（C－12），27．2　（C－16），
24．7　（C－15），　22．4　（Cts19），　21．6　（Cndl！），　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），　14．6　（C－！8），
化合物98
mp．：210－211　℃　（ether）
FAB“MS　（ll？／z）　：　637　［M＋Na］’
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iH－NMR（CDC1，）：δ7．00（1H，　d，ノ’＝　8．2　Hz，　H－2），6．95（IH，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．65
（1H，　dd，ノ’＝10．49．5　Hz，　H－3’），5．46（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），5ユ8（1H，　dd，ノ＝9．8
9．5Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝10．43．4　Hz，　H－2’），4．31（1H，　dd，ノ『＝11．64．3　Hz，
H－6’a），4．18　（1H，　dd，ノ＝　11．62．8　Hz，　H－6’b），4．55（1H，　ddd，ノrm　9．8　4．32．8　Hz，
H－5’），　2．20　（3H，　s，　CH，一19），　2．10，　2．06，　2．02　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH，），　O．99　（3H，
s，　CH，，ww　18）．
i3b－NMR　（CDCI，，）　：　6　220．3　（C－17），　！70．5，　169．7，　169．6　aRd　169．5　（COCH，g），　155．0
（C－1），　138．0　（C－10），　13！．2　（C－5），　128．0　（C－3），　112．6　（C－2），　96．1　（C－！’），　70．5　（C－2’），
69．9　（C－3’），　68．3　（C－5’），　68．2　（C－il’），　61．8　（C－6’），　50．7　（C－14），　48．6　（C－13），　45．5
（C－9），　39．8　（C－8），　35．7　（C－7），　32．2　（C－12），　28．9　（C－6），　27．2　（C－16），　24．9　（C－ll），
21．6　（C－15），　20．8，　20．7，　20．6　and　20．5　（COCH，，），　19．3　（C－19），　14．5　（Cww18）．
化合物99
mp．：89－90　OC　（ether）
FABrmMS　（m／z）　：　637　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ6．95（IH，　d，ノ’＝8，6　Hz，　H－3），6．64（1H，　d，ノ＝8．6　Hz，　H－2），5。28
（1H，　d，ノ＝7．5　Hz，　H－1’），5．27（1H，　dd，ノ’＝9．88．9　Hz，　H－3’），5。16（1H，　dd，ノ＝9．8
8．9Hz，　H－4’），5．14（1H，　dd，ノ’＝9，87。5　Hz，　H－2’），4．1　8（IH，　dd，ノ’＝12。25．2　Hz，
H－6’a），4．14（1H，　dd，ノ’・＝　！2．2　2．8　Hz，　H－6’b），3．78（1H，　ddd，ノ’＝9。8　5．2　2．8　Hz，
H－5’），　2．18　（3H，　s，　CH，“19），　2．06，　2．05，　2．04　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．9！　（3H，
s，　CH，；18）．
13b－NMR（CDC13）：δ220．6（C－17），170．5，170．4，169．3　and　169ユ（COCH3），154．1
（C－1），　138．6　（C－4），　131．5　（C－5），　130．3　（C－10），　127．6　（C－3），　112．9　（C－2），　99．2　（C－1’），
73．2　（C－3’），　71．8　（C－5’），　71．3　（C－2’），　68．2　（C－4’），　61．9　（C－6’），　50．3　（C－！4），　48．3
（C－13），　39．8　（C－8），　44．9　（C－9），　35．8　（C－7），　32．2　（C－12），　29．1　（C－6），　26．1　（C－16），
24．8　（C－11），　21．6　（C－15），　20．7　x　2　and　20．6　x　2　（COCH，），　19．4　（C－19），　14．5　（C－18）．
化合物94の脱アセチル化反応
化合物94（910mg，2。79　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
分取HPLC（30％H20／acetone）にて精製し、化合物100（620　mg，78。3％）を得た。
mp．：250”252　OC　（ether）
FABmMS　（m／z）　：　307　［M＋Na］’
iH－NMR（CDCI3）：δ6．90（1H，　d，ノ＝2．6Hz，　H－2），6．83（1H，　d，ノ＝2．6Hz，　H－4），2．31
（3H，　s，　CH，um　19），　O．88　（3H，　s，　CH，，ww　18）．
ii℃一NMR　（CDCI，，）　：　6　219．2　（C－17），　156．2　（C－3），　139．7　（C－5），　138．4　（C－10），　129．3
（C－1），　117．4　（C－2），　114．5　（C－4），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　46．6　（C－9），　41，6　（C－8），
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35．8　（C－16），　32．7　（C－6），　32．6　（C－12），　27．8　（C－11），　25．2　（C－7），　22．4　（C－19），　21，7
（C－15），　14．6　（C－18）．
化合物95の脱アセチル化反応
化合物95（977　mg，3．00　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
分取HPLC（30％H，○／acetoRe）にて精製し、化合物101（671　mg，78．5％）を得た。
mp．：246”247　OC　（ether）
FABtuMS　（m／z）　：　307　（M＋Na］“
iH－NMR（CDCI3）：δ6．96（田，　d，ノ＝8．3　Hz，　H－3），6．91（IH，　d，ノ＝8．3　Hz，　H－2），2．17
（3H，　s，　CH，一19），　O．91　（3H，　s，　CH，一18）．
i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　219．6　（C－17），　156．0　（C－1），　138．0（C－4），　127．9　（C－3．），　127．1
（C－10），　126．7　（C－5），　l13．4　（C－2），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　45．8　（C－9），　40．1　（C－8），
35．8　（C－16），　32．9　（C－12），　29．2　（C－6），　25．8　（C－11），　25．4　（C－7），　21．7　（C－15），　19．4
（C－19），　14．4　（C－18）．
化合物96の脱アセチル化反応
化合物96（1．18g，1．92　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，8mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交・換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，O／MeOH）にて精製し、化合物102（670　mg，78．！％）を得た。
mp．：206－207　OC　（MeOH－H，O）
FABimMS　（n？／z）　：　469　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ7．01（IH，　d，ノ＝2．1Hz，　H－2），6．95（IH，　d，ノ＝2．lHz，　H－4），6．02
（1H，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－1’），4．79（1H，　d，1＝9．28．9　Hz，　H－3’），4．44（IH，　m，　H－5’），
4．35tu4．32　（3H，　m，　Hin4’，　H－6’a　aRd　H－6’b），　4．28　（IH，　m，　Hww2’），　2，20　（3H，　s，　CH，，一19），
O．87　（3H，　s，　CHi“18）．
i3b－NMR　（C，，D，N）　：　6　219．2　（C－17），　155．6　（Cig3），　139．6　（C－5），　！38．3　（C－10），　132．3
（C－1），　！18．4　（C－2），　115．7　（C－4），　99．4　（C－1’），　75．2　（C－3’），　74．9　（C一’2），　73．5　（C－4’），
71．7　（C－5），　62．4　（C－6’），　50．4　（C－14），　48．6　（C－13），　46．6　（C－9），　41．3　（C－8），　35．8
（Cm16），　32．6　x　2　（C－6　and　12），　27．4　（Cne11），　25．0　（Crm7），　22．4　（Cm19），　21．7　（Cr15），
14．5　（C－18）．
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化合物98の脱アセチル化反応
化合物98（315mg，0．51　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，，O／MeOH）にて精製し、化合物103（176　mg，77．1％）を得た。
mp．　：　amorphous
FAB－MS　（i？？／z）　：　469　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ7．21（1H，　d，ノ＝2．1Hz，　H－2），7．03（1H，　d，／＝2．1Hz，　H－4），5．64
（IH，　d，ノ’＝7．3　Hz，　H－1’），4．56（1H，　m，　H－6’a），4．38（1H，　m，　H－6’b），4．37（1H，　m，
H－3’），　4．32　（IH，　m，　Hrm4’），　4．31　（IH，　m，　H－2’），　4．11　（IH，　m，　H－5’），　2．23　（3H，　s，
CH3－19），0．88（3H，　s，　CHゴ18）．
i3b－NMR　（C，，D，N）　：　6　219．2　（C－17），　156．1　（C－3），　139．7　（C－5），　138．4　（C－10），　132．2
（C－1），　118．2　（C－2），　l15．1　（C－4），　102．3　（C－1’），　78．8　（C－3’），　78．5　（C－5’），　75．0　（C－2’），
71．4　（C－4’），　62．4　（C－6’），　50．4　（C－14），　48．6　（C－13），　46．6　（C－9），　41．4　（C－8），　35．8
（C－16），32．8（C－6），32．6（C－12），27．5（C－11），25ユ（C－7），22．3（C－19），21．7（C－15），
14．6　（C－18）．
化合物98の脱アセチル化反応
化合物98（1．28g，2．08　mmo1）を5％KOH　in　EtOH：／H20（1：1，8mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，O／MeOH）にて精製し、化合物104（728　mg，78．3％）を得た。
mp．：222－224　℃　（MeOHnyH20）
FABmMS　（m／z）　：　469　［M＋Na］’
1H－NMR（C5D5N）：δ7．43（1H，　d，ノ’＝8．2　Hz，　H－2），6．96（IH，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．82
（IH，　d，　f＝　3．7　Hz，　Huml’），　4．63　（IH，　dd，　f＝　9．5　9．2　Hz，　Hm3’），　4．50　（IH，　m，　H－6’a），
4．46（1H，　m，　H－5’），4，41（IH，　rn，　H－6’b），4，31（IH，　dd，ノ’＝9．29．2　Hz，　H－4’），4．26
（1H，　dd，ノ’＝9．53．7　Hz，　H－2’），2．15（3H，　s，　CH：；19），0．82（3H，　s，　CHi“18）．
i3b－NMR　（C，D，N）　：　6　219．3　（C－17），　156．4　（C－1），　137．8　（C－4），　130．0　（C－5），　129．6
（C－10），127．9（C－3），113ユ（C－2），100．0（C－1’），75．6（C－3’），75．4（C－5’），7　3．2（C－2’），
71．8　（C－4’），　62．7　（C－6’），　50．2　（C一一14），　48．6　（C－89），　45．2　（C－9），　40．0　（C－8），　35．8
（C－16），　32．7　（C－12），　29．1　（C－6），　27．2　（C－ll），　25．0　（C－7），　21．6　（C－15），　19．3　（C－19．　），
14．4　（C－18）．
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化合物99の脱アセチル化反応
化合物99（130　mg，　o．21mmo1）を5％KoH　iR　EtoH／H20（1：1，8mL）に溶かし、室
温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を
イオン交換樹脂（DiaiOB　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物105（73　mg，77．5％）を得た。
mp．　：　amorphous
FAB－MS　（m／z）　：　469　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ7。31（IH，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－2），6。97（IH，　d，ノ＝　8．2　Hz，　H－3），5．63
（IH，　d，ノ＝7．3　Hz，　H－1’），4．46（1H，　m，　H－6’a），4．31（1H，　m，　H－3’），4．28（IH，　m，
H－6’b），4．24（2H，　m，　H－2’aRd　H－4’），4．00（IH，　ddd，ノ’二8．95．22．4　Hz，　H－5’），2．12
（3H，　s，　CH，“i9），　O．88　（3H，　s，　CH，“18）．
ii℃一NMR　（C，，D，N）　：　6　219．6　（C－17），　156．0　（C－1），　138．1　（C－4），　130．0　（C－5），　128．0
（C－3），　113．3　（C－2），　102．3　（C－1’），　79．1　（C－3’），　78．5　（C－2’），　74．9　（C－5’），　71．3　（C－4’），
62．5　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　45．6　（C－9），　40．2　（C－8），　35．8　（C－16），　33．1
（C－12），　29．3　（C－6），　26．7　（C－11），　25．3　（C－7），　21．7　（C－15），　19．3　（C－19），　14．5　（C－！8）．
第二項：A環にDienone構造を持つステロイドホルモンのHg（CN）2を触媒とした
グリコシル化反応
化合物80と糖誘導体50のHg（CN）2存在下における反応
化合物80（5．O　g，15．2　mmo1）と糖誘導体50（9．38　g，22．8　mmol）をdry　benzene（60
mL）中Hg（CN）2（7．62　g，30．2　mmo1）を用いて60℃で3時間隔恥した。反応溶液
をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、　CH。C1、，（1eO　mL×3）で抽出した。そ
のCH，，CI，抽出液を飽和NaH　CO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水
MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient
of　O－1e％AcOEt・in・benzene）、次いで分取HPLC（35％H。6／acetone）にて分離精製し、
化合物83（630mg，6．3％）、84（260　mg，2。6％）、85（1．83　g，18．3％）、86（1．35　g，13。5％）、
106（1．49g，14．3％）、107（250　mg，2．4％）、108（1．3　6　g，13、0％）、109（156　mg，1．5％）及
び110（250mg，2，4％）を得た。
化合物106
mp．　：　amorphous
FAB－MS　（，o？／z）　：　708　［M＋Na］“
iH－NMR（CDC13）：δ6．27（IH，　d，ノ＝10．l　Hz，　H－1），5．96（IH，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，
H－2），5．55（1H，　dd，ノ＝10．19．7　Hz，　H－3’），5．53（1H，　dd，ノ＝3。7　Hz，　H－1’），5。11（1H，
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dd，9．89．7　Hz，　H－4’），5．04（1H，　dd，ノ＝10．13．7　Hz，　H－2’），4．83（1H，　d，ノ＝2．l　Hz，
H－4），4，62（1H，　dd，ノ’二8．58．2　Hz，　H－17），4．22（1H，　dd，ノ＝12．54，6　Hz，　H－6’a），4．04
（1H，　dd，ノ＝12．52．1Hz，　H－6’b），3。92（1H，　ddd，ノ＝9．84．62．1Hz，　H－5’），2．11，2．08，
2．04　and　2．03　x　2　（each　3H，　s，　COCH，），　O．98　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H，　s，　CH，“18）．
’3b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．0，　170．5，　17e．1，　170．0　and　169．4　（COCH，），　151．8　（C－3），
140．7　（C－1），　123．1　（CN），　122．2　（C－2），　99．7　（C－4），　93．1　（C－1’），　82．3　（C－17），　69．8
（C－3’），　69．5　（C－2’），　68．2　（C－4’），　68．1　（C－5’），　61．8　（C－6’），　50．0　（C－14），　46．2　（C－5），
45．3　（C－9），　42．8　（C－13），　41．1　（C－10），　36．5　（C－12），　34．8　（C－8），　29．7　（C－7），　27．5
（C－16），　27．2　（Cm6），　23．3　（Crm15），　21．3　（C－11），　21．1，　20．7，　20．6　and　20．5　x　2　（COCH，，），
12．3　（C－18），　10．7　（C－19）．
化合物107
mp．：205－206　℃　（ether）
FAB－MS　（n？／z）　：　708　［M＋Na］“
1H－NMR（CDC13）：δ6．24（1H，　d，ノ＝10．4　Hz，　H－1），5。90（！H，　dd，ノ・・10．42．4　Hz，
H－2），5．26（IH，　dd，ノ＝9．89．8　Hz，　H－3’），5．13（1H，　dd，ノ＝9．87．9　Hz，　H－2’），5．11
（1H，　dd，ノ’＝9。89．8　Hz，　H一一4’），4．98（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．72（IH，　d，ノ＝2．4　Hz，
H－4），4．25（IH，　dd，ノ’＝　12．55。8｝｛z，　H－6’a），4．12（1H，　dd，ノ『＝　12。52。4　Hz，　H－6’b），
3．83（1H，　ddd，ノ’＝9．85．82．4　Hz，，　H－5’），2．09，2．05，2．04　x　2　aRd　2．02（each　3H，　s，
COCH，），　O．｛　8　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（CDCIi，）　：　6　170．9，　170．4，　170．0，　169．2　aRd　169．0　（COCH，），　153．1　（C－3），
140．1　（C－1），　122．5　（CN），　122．0　（C－2），　101．4　（C－4），　97．1　（C－1’），　82．2　（C－17），　72．4
（C－3’），　71．0　（C－5’），　70．9　（C－2’），　68．0　（C－4’），　61．9　（C－6’），　50．0　（C－14），　46．3　（C－5），
45．3　（C－9），　42．7　（C－13），　40．8　（C－8），．　36．4　（C－12），　34．6　（C－8），　29．6　（C－7），　27．4
（Crm16），　27．2　（C－6），　23．2　（C－15），　21．2　（C－11），　21．0，　20．6，　20．5　x　2　and　20．4　（COCH，P，
12．1　（C－18），　10．9　（C－19）．
化合物108
mp．：213m214　OC　（ether）
FAB－MS　（m／x）　：　708　［M＋Na］’一
1H－NMR（CDCI3）：δ5．92（IH，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．85（1H，　d，　t／　＝10．l　Hz，
H－1），5．60（IH，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，　f：10．19，8　Hz，　H－3’），4．98（1H，
dd，ノ＝10，13．7Hz，　H－2’），5．10（1H，　dd，1f＝10。49．8　Hz，　H－4’），4．84、（1H，　d，‘／　：2。1
Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，ノ＝8．68．2　Hz，　H－17），4．29（1H，　dd，／＝12．54．6　Hz，　H－6’a），
4．08（1H，　dd，ノ’＝12．52．lHz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ『＝1　0．44．62．1Hz，　H－5’），2，11
2．09　2．04　x　2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．37　（3H，　s，　CH，“19），　O．79．　（3H，　s，
C　H，一　1　8）．
’i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．9，　170．5，　170．0，　169．9　and　169．4　（COCH，，），　151．6　（Cwu3），
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141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　100．0　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8
（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），　61．4　（C－6’），　82．2　（C－17），　49．5　（C－14），　43．8　（C－5），
43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－！0），　36．7　（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2
（C－16），26ユ（C－6），23．0（C－15），22。4（C－11），21．0，20．6x2，20．5　and　20．4（COCH：‘），
17．0　（C－19），　！l．9　（C－18）．
化合物109
mp．：220ww221　OC　（ether）
FAB”MS　（i77／z）　：　708　［M＋Na］’
iH－NMR（CI）C13）：δ5．82（1H，　d，ノ＝10．l　Hz，　H－1），5．76（1H，　dd，ノ『＝10．11．8　Hz，
H－2），　5．27　（IH，　dd，　9．5　9．5　Hz，，　Hrm3’），　5．17　（IH，　dd，　9．5　7．9　Hz，　H’2’），　5．l！　（IH，　dd，
ノ＝9．57．9Hz，　H－4），4．99（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．71（1H，　d，ノ＝1．8　Hz，　H－4），
4。53（1H，　dd，ノ＝8．9，8．2Hz，　H－17），4．21（2H，　d，ノ＝4．OHz，　H－6’aaRdH－6’b），3．86
（IH，　ddd，ノ＝7。94．04．O　Hz，　H－5’），2．082．052．03　x　2　and　2．02（each　3H，　s，　COCH3），
1．37　（3H，　s，　CH，一19），　O．79　（3H，　s，　CH，一18）．
i：℃wwNMR　（CDCI，）　：　6　170．8，　170．2，　169．9，　169．2　and　169．1　（COCH，，），　153．1　（C－3），
141．7　（C－1），　122．7　（CN），　120．9　（C－2），　99．0　（C－4），　97．7　（C－1’），　82．2　（C－17），　72．3
（C－3’），　72．1　（C－5’），　70．5　（C－2’），　68．0　（C－4’），　62．0　（C－6’），　49．3　（C－14），　43．3　（C－5），
43．0　（C－9），　42．4　（C－13），　39．2　（C－10），　36．3　（C－12），　32．7　（C－8），　31．9　（C－7），　27．2
（C－16），　26．3　（C－6），　23．1　（C－15），　22．2　（C－11），　21．0，　20．5　x　2　and　20．4　x　2　（COCH，，），
16．8　（C－19），　ll．9　（C－18）．
化合物110
mp．　：　amorphous
FABngMS　（l／？／z）　：　708　［M＋Na］”
iH－NMR（CDC13）：δ5．62（IH，　d，ノ＝3。7　Hz，　H－1’），5．61（1H，　d，ノ＝2．2　Hz，　H－2），
5．54（1H，　dd，ノ＝10．19。8　Hz，　H－3’），5．53（IH，　d，ノ＝2．2　Hz，　H－4），5．08（1H，　dd，ノ＝
9．89。8Hz，　H－4’），5．01（1H，　dd，　f＝10．13．7　Hz，　H－2’），4．61（1H，　ddノ＝8．58。2　Hz，
H－17），4．24（IH，　dd，ノ’＝12．55．1Hz，　H－6’a），4．05（IH，　dd，12．52．！Hz，　H－6’b），3．95
（IH，　ddd，ノ『＝9．85．22．l　Hz，　H－5’），2．97（IH，　d，ノ＝4．6　Hz，　H－1），2，35，2．08，2．04
aRd　2．03　x　2　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．04　（3H，　s，　CH3－19），　O．83　（3H，　s，　CH，，ww18）．
i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　170．9，　170．4，　170．0，　169．9　169．4　（COCHi，），　145．7　（C－3），　134．7
（C－5），　124．9　（C－4），　120．0　（CN），　105．6　（C－2），　82．3　（C－17），　50．5　（C－14），　44．6　（C－9），
42．3　（C－13），　37．7　（C－10），　36．1　（C－12），　34．4　（C－1），　3！．6　（C－8），　30．9　（C－7），　27．8　（C－6），
27．4　（C－16），　23．3　（Cbu15），　21．0，　20．6，　20．5　x　2　and　20．4　（COCH，，），　20．2　（C－ll），　19．1
（C－19），　ll．9　（C－18）．
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化合物106の脱アセチル化反応
化合物106（1．49g，2．17　mmoDを5％KoH　in　EtoH／H20（1：1，7mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交i換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物111（799　mg，77．5％）を得た。
mp．：163－164　℃　（MeOH－HLO）
FAB－MS　（m／z）　：　498　［M＋Na］“
iH－NMR（C5D　r，N）：δ6。22（1H，　d，ノ＝10．1　Hz，　H－1），6。06（田，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，
H－2），5．93（1H，　d，　f＝3．4　Hz，　H－1’），5．30（1H，　d，ノ＝2．1Hz，　H－4），4．67（1H，　dd，ノ＝
8．98．9Hz，　H－3’），4．46（1H，　dd，ノ’＝11．93．！Hz，　H－6’a），4．35（IH，　dd，ノ＝！1．95．5　Hz，
Hum6’b），　4．26　（IH，　m，　H－4’），　4．25　（IH，　m，　H－2’），　4．21　（IH，　m，　Hww5’），　3．82　（IH，　m，
H－！7），　O．98　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（C，D，，N）：6　152．7　（C－3），　140．6　（C－1），　124．1　（CN），　123．2　（Cff2），　100．2　（Cww4），
97．9　（C－1’），　80．0　（C－17），　75．1　（C－3’），　75．1　（C－5’），　73．0　（C－2’），　71．5　（C－4’），　62．3
（C一一6’），　50．6　（C－14），　46．6　（C－5），　46．1　（C－9），　43．6　（C－13），　41．5　（C－10），　37．0　（C－！2），
35．2　（C－8），　30．7　（C－16），　30．0　（C－7），　27．7　（C－6），　23．4　（C－15），　21．7　（C－11），　！1．9
（C一一18），　！0．9　（C－19）．
化合物107の脱アセチル化反応
化合物107（250mg，0．37　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H，O（1：1，5mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物112（134　mg，77．1％）を得た。
mp．　：　amorphous
FABwwMS　（m／z）　：　498　［M＋Na］’
iH－NMR（Cr，Dr，N）：δ6。26（IH，　d，ノ’二10．1　Hz，　H－1），6．16（IH，　dd，　f＝10．！2．！Hz，
H－2），5．49（1H，　d，ノ＝7．9Hz，　H－！’），5．37（1H，　d，ノニ2．1Hz，　H－4），3。83（1H，　dd，ノ＝
8．98．6Hz，　H－17），4．50（1H，　dd，ノ＝U．92．l　Hz，　H－6’a），4．38（1H，　m，　H－6’b），4。36
（IH，　m，　H－4’），4．33　（1H，　dd，ノ’＝8．98。6｝一｛7，，　H－3’），4．20（IH，　dd，ノ＝8．6，7．91一｛z，
H－2’），4．03（IH，　ddd，ノニ8．94．92．1　Hz，　H－5’），1．01（3H，　s，　CH3－19），0．92（3H，　s，
CH，一18）．
ii3b－NMR　（C，D，，N）：6　154．5　（C－3），　140．2　（C－1），　！23．8　（CN），　123．4　（C－2），　100．6　（C－4），
101．4　（C－1’），　80．9　（C－17），　78．9　（C一一5’），　78．5　（C－3’），　74．7　（C－2’），　71．0　（C－4’），　62．1
（C－6’），　50．7　（C－14），　47．1　（C－5），　46．3　（C－9），　43．8　（C－13），　41．5　（C－10），　37．1　（C－12），
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35．3　（C－8），　30．9　（C－16），　29．9　（C－7），　27．8　（C－6），　23．5　（C15），　21．9　（C－ll），　12．0　（C－18），
ll．2　（C－19）．
化合物108の脱アセチル化反応
化合物108（1．36g，1．98　mmo1）を5％KoH　in　EtOH／H，○（！：1，7mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物113（732　mg，77．9％）を得た。
mp．：156－157　OC　（MeOHndHLP）
FAB－MS　（i？？／z）　：　498　［M÷Na］“
iH－NM．　R　（C，，D，，N）：6　6．08　（IH，　d，　f＝　3．7　Hz，　H－1’），　6．07　（IH，　dd，　10．1　2．1　Hz，　H－2），
5．80（IH，　d，／＝10ユHz，　H－1），5．32（1H，　d，2．1Hz，　H－4），4．69（1H，　dd，1＝9．59．2　Hz，
H－3’），4．45（2H，　m，　H－6’a　and　H－6’b），4．41（1H，　dd，ノ’＝9．28．9　Hz，　H－4’），4．32（IH，
ddd，ノ’＝8．93．43．1Hz，　H－5’），4．29（IH，　dd，ノ＝9．5，3．7　Hz，　H－2’），3．76（1H，　dd，8．6
8．5　Hz，　H－17），　1．39　（3H，　s，　CH，，be19），　O．92　（3H，　s，　CH，；！8）．
ii3b－NNL　IR　（CsDr，！　）：6　153・1　（Crm3），　141・5　（Crm　1））　123・7　（CN），　122・1　（C－2），　101．1　（C’4），
98．3　（C－1’），　81．0　（C－17），　75．3　（C－3’），　75．1　（C－5’），　73．3　（C－2’），　71．3　（C－4’），　62．1
（C－6’），　50．2　（C－14），　44．5　（C－5），　44．3　（C－9），　43．5　（C－13），　39．4　（C－IO），　37．2　（C－12），
33．4　（C，　8），　32．3　（C－7），　30．7　（C－！6），　26．6　（C－6），　23．5　（C－15），　23．1　（C－11），　17．3
（C－19），　ll．8　（C－18）．
化合物109の脱アセチル化反応
化合物109（156mg，0．23　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H，，O（1：1，5mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（Diaion　HP一一20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H。O／MeOH）にて精製し、化合物114（83　mg，77．2％）を得た。
mp．：169－170　OC　（MeOH－H20）
FAB－MS　（R7／z）　：　498　［M＋Na］’
1H－NMR（C5D5N）：δ6．13（1H，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．88（IH，　d，ノ＝IO．1　Hz，
H－1），5。49（1H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－1’），5．44（1H，　d，ノ’＝2，1　Hz，　H－4），4．58（IH，　m，
H－6’a），4．30（IH，　dd，　f＝8。98．6　Hz，　H－3’），4．22（IH，　m，　H－6’b），4．22（IH，　dd，ノ『・・8．9，
7．9HZ，　H－2’），4．14（1H，　dd，ノ＝9．58．6　HZ，　H－4’），4．09（IH，　ddd，ノr；9．56．7　L8　HZ，
H－5’），3．59（1H，　dd，ノ＝8．68．5　Hz，　H－17），1．40（3H，　s，　CH：「19），0．88（3H，　s，
CH，r19）．
一　108　一
a3C－NMR　（CP，N）：6　154．1　（C－3），　！42．3　（C－1），　123．9　（CN），　121．8　（C－2），　101．9　（C－1’），
99．4　（C－4），　8e．8　（C－17），　78．8　（C－5’），　78．6　（C－3’），　74．7　（C－2’），　71．7　（C－4’），　62．6
（C－6’），　49．7　（C－14），　44．2　（C－5），　44．0　（C－9），　43．4　（C－13），　39．7　（C－iO），　36．9　（C－12），
33．3　（C－8），　32．5　（C－7），　30．6　（C－16），　26．4　（C－6），　23．4　（C－15），　23．0　（C－ll），　17．2　（C－9），
11．7　（C－18）．
化合物110の脱アセチル化反応
化合物110（250　mg，0．37　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（Diaion　HP20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物115（133　mg，76．6％）を得た。
mp．：144－145　OC　（MeOH－H20）
FAB－MS　（m／z）　：　498　［M＋Na］’
1H－NMR（CsD　，，　N）：δ6。04（IH，　d，ノ＝2．7　Hz，　H－2），5．94（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），
5。42（1H，　d，ノ’＝2．7　Hz，　H－4），4，．66（IH，　dd，ノニ9．88．9　Hz，　H－3’），4．43（1H，　d，ノ＝
11．9Hz，　H－6’a），4．35（IH，　dd，ノ＝11．93．4　Hz，　H－6’b），4．28（2H，　m，　H－4’and　H－5’），
4．21（IH，　dd，9．83．4　Hz，　H－2’），3。84（IH，　dd，ノ＝8．98．5　Hz，　H－17），3．16（IH，　d，ノ＝
4．0　Hz，　H－1），　1．06　（3H，　s，　CH，一19），　O．94　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（C，D，N）：6　148．3　（C－3），　136．3　（C－5），　123．5　（C－4），　121．1　（CN），　106．4　（C－2），
98．1（C－1’），80．9（C－17），75．1（C－3’aRdC－5’），73。1（C－2’），7ユ．4（C－4’），62．2（C－6’），
51．1　（C－14），　45．5　（C－9），　43．2　（C－13），　38．2　（C－IO），　36．7　（C－12），　34．7　（C－1），　32．1
（C－8），　31．3　（C－7），　30．6　（C－16），　28．6　（C－6），　23．5　（C－15），　20．7　（C－il），　19．2　（C－19），
11．6　（C－18）．
化合物93と糖誘導体50のHg（CN）2存在下における反応
化合物93（5。O　g，17．6　mmoDと糖誘導体50（2L7　g，52．8　mmo1）をdry　benzene
（100mL）中Hg（CN）2（13．359，52．8　mmo1）を用いて60℃で3時間撹拝した。反
応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、　CH。C1、，（100　mL×3）で抽出
した。そのCH，C1，抽出液を飽和NaHCO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄
し、無水MaSO，，で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー
（a　gradient　of　O－IO％AcOEt　in　benzene）、次いで分取HPLC（35％H20／acetone）にて
分離精製し、化合物98（1．23　g，11．4％）、116（565mg，5．0％）、117（1．42　g，8．2％）、118
（266mg，1．6％）、119（1．71　g，10．0％）、120（292　mg，1．8％）及び121（1．02　g，5．8％）を
得た。
化合物116
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mp．：197tu　198　℃　（ether）
FABrmMS　（m／z）　：　664　［M＋1　a］’
iH－NMR（CDCI3）：δ5．92（1H，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．85（田，　d，ノ『二10．1　Hz，
H－1），5．60（1H，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，ノ＝10．19．8　Hz，　H－3’），4．98（1H，
dd，1＝10．13．7　Hz，　H－2’），5．10（IH，　dd，1ノ’＝10．49．8　Hz，　H一一4’），4．84（1H，　d，、ノ＝2．1
Hz，　H－4），4．58（IH，　dd，ノ＝8．68．2　Hz，　H－！7），4．29（1H，　dd，ノ＝12．54．6　Hz，　H－6’a），
4．08（1H，　dd，ノ＝12．52。1Hz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ＝10．44．62ユHz，　H－5’），2．11
2．09　2．04　x　2　aRd　2．03　（each　3H，　s，　COCH，），　1．37　（3H，　s，　CH，；19），　O．7｛　（3H，　s，
CH，一18）．
’3b－NMR　（CDCI，）　：　6　220．1　（C－17），　170．9，　170．5，　170．0，　169．9　and　169．4　（COCH，，），
151．6　（C－3），　141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　100．0　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0
（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），　611．．4　（C－6’），　tll，9．5　（C－14），　43．8　（C－5），
43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－10），　36．7　（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2
（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－11），　21．0，　20．6　x　2，　20．5　and　20．4　（COCH，，），
17．0　（C－19），　11．9　（C－18）．
化合物117
mp．　：　amorphous
FAB－MS　（l17／z）　：　994　［Ni　1＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ6．75（1H，　d，ノ＝2．6　Hz，　H－2），6．69（1H，　d，ノ’＝2．6　Hz，　H－4），5．70
（IH，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（1H，　dd，ノ＝10．29．5　Hz，　H－3’），5ユ6（IH，　dd，ノ＝9．9
9．2Hz，　H－4’），5．02（IH，　dd，ノ＝10．23．6　Hz，　H－2’），4．30（1H，　dd，ノ・・12．24．3　Hz，
H－6’a），　4．05　（IH，　dd，　f＝　12．2　2．3　Hz，　H－6’b），　2．33　（3H，　s，　CH，“19），　2，18，　2．07，　2．06
and　2．04　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．96　（3H，　s，　CH，“18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：6　17e．6，　170．2　x　2　and　169．6　（COCH，），　153．6　（C－3），　！39．8　（Cma5），
138．8　（C－IO），　133．0　（C－1），　117．2　（C－2），　l14．5　（C－4），　94．1　（C－1’），　85．0　（C－17），　70．5
（C－2’），　70．1　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．8　（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－！3），
46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．8　（C－7），　32．4　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　2il，7　（C－15），
21．6　（C－ll），　22．5　（C－19），　20．7　x　2　aRd　20．6　x　2　（COCH，），　14．6　（Cm！8）．
化合物118
mp．　：　amorphous
FAB－NL　I　S　（l17／z）　：　994　［M＋Na］’
iH－NMR（CDα3）：δ6．63（1H，　d，ノ＝2．4Hz，　H－2），6。59（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4），5．29
（IH，　dd，ノ＝9．59．2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，ノ＝9。57．6　Hz，　H－2’），5．13（1H，　dd，ノ＝
9．8，9．2Hz，　H－4’），5．06（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．25（1H，　d（1，ノ＝　12．25．5　Hz，
H－6’a），4．19（1H，　dd，／＝12．22．4　Hz，　H－6’b），3．89（1H，　ddd，ノ＝9．85．52．4　Hz，
H－5’），　2．32　（3H，　s，　CH，一19），　2．09，　2．05　x　2　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，），　O．96　（3H，
一　lIO　一
s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．5，　170．2，　169．4　and　169．3　（COCH，），　154．3　（Cum3），　139．7
（C－5），　138．7　（C－IO），　133．2　（C－1），　117．7　（C－2），　114．6　（C－4），　98．9　（C－1’），　85．1　（C－17），
72．3　（C－3’），　71．9　（C－5’），　71．2　（C－2’），　68．4　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．5　（C－i4），　48．6
（C－13），　46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．7　（C－7），　32．6　（C－6），　32．1　（C－i2），　27．2　（C－16），
24．7　（C－15），　22．4　（C－19），　21．6　（C－ll），　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），　14．6　（C－18）．
化合物119
mp．　：　amorphous
FABwwMS　（n？／z）　：　994　［M＋Na］’
iH－NMR（CDC13）：δ7．00（1H，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－2），6．95（1H，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．65
（1H，　dd，ノ＝10．49．5　Hz，　H－3’），5．46（1H，　d，1＝3．4　Hz，　H－1’），5．18（1H，　dd，ノ＝9．8
9．5Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ’＝　10．43．4　Hz，　H－2’），4．31　（1H，　dd，ノ＝　11．64、3　Hz，
H－6’a），4．18（1H，　dd，ノ’＝　11．62．8　Hz，　H－6’b），4．55（1H，　ddd，ノ’＝9．8　4．3　2．8　Hz，
H－5’），　2．20　（3H，　s，　CH，“19），　2．10，　2．06，　2．02　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．99　（3H，
s，　CH，im18）．
i3C－NMR　（CDCI，，）　：　6　170．5，　169．7，　169．6　and　169．5　（COCH，），　155．0　（Cve1），　138．0
（C－10），　131．2　（C－5），　128．0　（C－3），　l12．6　（C－2），　96．1　（C－1’），　85．5　（C－17），　70．5　（C－2’），
69．9　（Cnd3’），　68．3　（C－5’），　68．2　（C－4’），　61．8　（Cbe6’），　50・7　（Crm　14r），　48．6　（Cum　13），　45．5
（C－9），　39．8　（C－8），　35．7　（C－7），　32．2　（C－12），　28．9　（C－6），　27．2　（C－16），　24．9　（C－11），
21．6　（C－15），　20．8，　20．7，　20．6　and　20，5　（COCH，，），　19．3　（Cm19），　14．5　（Cww18）．
化合物120
mp．　：　amorphous
FABmMS　（i？？／z）　：　994　［M＋1　a］“
1H－NMR（CDC13）：1H－NMR（CDCI3）：δ6．95（1H，　d，ノ’＝8．6　Hz，　H－3），6．64（1H，　d，ノ
＝8．6Hz，　H－2），5．28（1H，　d，ノ＝7．5　Hz，　H－1’），5．27（1H，　dd，ノニ9．88．9　Hz，　H－3’），
5．16（1H，　dd，ノ’＝9．88．9　Hz，　H－4’），5ユ4（1H，　dd，　f＝9．87．5　Hz，　H－2’），4ユ8（1H，　dd，
ノ‘＝12．25．2Hz，　H－6’a），4．！4（IH，　dd，ノ＝12，22．8　Hz，　H－6’b），3，78（1H，　ddd，ノ『＝9．8
5．2　2．8　Hz，　H－5’），　2．18　（3H，　s，　CH，nt19），　2．06，　2．05，　2．04　and　2．03　（each　3H，　s，
COCHi，），　O．91　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．5，　170．4，　169．3　and　169．1　（COCH，），　154．1　（C”1），　138．6
（C－4），　131．5　（C－5），　130．3　（C－10），　127．6　（C－3），　l12．9　（C－2），　99．2　（C－1’），　85．8　（C－i7），
73．2　（C－3’），　71．8　（C－5’），　71．3　（C－2’），　68．2　（C一一4’），　61．9　（C－6’），　50．3　（C－14），　48．3
（C－13），　39．8　（C－8），　44．9　（C－9），　35．8　（C－7），　32．2　（C－12），　29．1　（C－6），　26．1　（C－16），
24．8　（C－ll），　21．6　（C－15），　20．7　x　2　and　20．6　x　2　（COCH，），　19．4　（Cm19），　14．5　（C－18）．
化合物121
mp．：140－141　OC　（ether）
一　lll　一
FAB－MS　（m／2）　：　1021　［M＋Na］’
1H－NMR（CDC13）：δ5，92（1H：，　dd，ノ＝10．12，1　Hz，　H－2），5．85（1H，　d，ノ＝！0ユHz，
H－1），5．60（1H，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5。56（1H，　dd，ノ＝10。19．8　Hz，　H－3’），4．98（IH，
dd，ノ’＝10．13．7　Hz，　H－2’），5．10（IH，　dd，1ノ＝10．49．8　Hz，　H－4’），4．84（IH，　d，ノ＝2．l
Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，ノ’＝8．68．2　Hz，　H－17），4．29（1H，　dd，　f＝12．54．6　Hz，　H－6’a），
4，08（1H，　dd，ノ＝12。52．1Hz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ＝10．44．62．1Hz，　H－5’），2．11
2．09　2．04　x　2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．37　（3H，　s，　CH，r19），　O．79　（3H，　s，
CH，；18）．
！3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．9，　170．5，　170．0，　169．9　aBd　169．4　（COCH，），　151．6　（C－3），
141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　10e．O　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8
（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），　61．4　（C－6’），　84．8　（C－17），　49．5　（C－14），　4C　．8　（C－5），
43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－IO），　36．7　（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2
（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－ll），　21．0，　20．6　x　2，　2e．5　aBd　20．4　（COCHi“，
17．0　（C－19），　11．9　（C－18）．
化合物116の脱アセチル化反応
化合物116（565mg，0．88　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：！，5mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeO　Hにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物122（325　mg，78．0％）を得た。
mp．：145－146　OC　（MeOHumH20）
FAB－MS　（R？／z）　：　496　［M＋Na］”
iH－NMR（C5D5N）：δ5．92（IH，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．85（1H，　d，1＝10．l　Hz，
H－1），5。60（IH，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，ノ＝10．19．8　Hz，　H－3’），4．98（1H，
dd，　f＝10．13．7Hz，　H－2’），5．10（lH，　dd，1f＝10．49．8　Hz，　H－4’），4，．84（1H，　d，ノ三2．l
Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，　f＝8．68．2　Hz，　H－17），4．29（IH，　dd，ノ＝12。54．6　Hz，　H－6’a），
4．08（1H，　dd，ノー＝12．52．lHz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ＝10．44。62．1Hz，　H－5’），1．37
（3H，　s，　CH，一19），　O．79　（3H，　s，　CH，一18）．
i3b－NMR　（C，，D，N）　：　6　219．5　（C－17），　151．6　（Cum3），　14！．4　（Crml），　122．4　（CN），　122．0
（C－2），　IOO．O　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），
61．4　（C－6’），　49．5　（C－14），　43．8　（C－5），　43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－le），　36．7
（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2　（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－ll），
17．0　（C－19），　ll．9　（C－18）．
一l12　’”
化合物117の脱アセチル化反応
化合物117（1．42g，1．46　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，8mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物123（718　mg，77．1％）を得た。
mp．：198－199　℃　（MeOHnyH20）
FABndMS　（m／z）　：　658　［M＋Na］“
iH－NMR（C5D5N）：δ6．75（IH，　d，ノ＝　2．6　Hz，　H－2），6。69（1H，　d，ノ’＝2．6　Hz，　H－4），5．70
（1H，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（1H，　dd，ノ＝10．29．5　Hz，　H－3’），5．16（IH，　dd，1＝9．9
9．2Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝10．23．6　Hz，　H－2’），4．30（1H，　dd，ノ＝12。24．3　Hz，
H－6’a），4．05（1H，　dd，ノ＝12．22．3　Hz，　H－6’b），2．33（3H，　s，　CH3－19），0．96（3H，　s，
CH，，．一18）．
i3b－NMR　（C，．D，，N）：153．6　（C－3），　139．8　（C－5），　138．8　（C－10），　133．0　（C－1），　117．2　（C－2），
114．5　（C－4），　94．1　（C－1’），　6　85．4　（C－17），　70．5　（C－2’），　70．1　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．8
（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．8　（C－7），
32．4　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　24．7　（C－15），　21．6　（C－11），　22．5　（C－19），　14．6
（C－18）．
化合物118の脱アセチル化反応
化合物118（266mg，0．27　mmoDを5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（Diaion　HP－20＞カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物124（133　mg，77．5％）を得た。
mp．　：　amorphous
FABrmMS　（m／z）　：　658　［M＋Na］“
1H－NMR（CsD5N）：δ6．63（1H，　d，ノ＝　2．4　Hz，　H－2），6．59（IH，　d，　f＝　2．4　Hz，　H－4），5．29
（1H，　dd，　f＝9．59．2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，ノ＝9．57．6　Hz，　H－2’），5．13（1H，　dd，∫＝
9．8，9．2Hz，　H－4’），5．06（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．25（1H，　dd，ノ＝12。25．5　Hz，
H－6’a），4．19（1H，　dd，　f＝12．22A　Hz，　H－6’b），3．89（1H，　ddd，ノ『＝9．85．52．4　Hz，
H－5’），2。32（3H，　s，　CHゴ19），0．96（3H，　s，　CHゴ18）．
’3bumNMR　（C，D，N）　：　6　154．3　（C－3），　139．7　（Cm5），　138．7　（CmlO），　133．2　（C－1），　117．7
（C－2），　114．6　（C－4），　98．9　（C－1’），　85．3　（C－17），　72．3　（C－3’），　71．9　（C－5’），　71．2　（C－2’），
68．4　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．7
（C－7），　32．6　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　24．7　（C－15），　22．4　（C－19），　21．6　（C－11），
一一　l13　一一
14．6　（C－18）．
化合物119の脱アセチル化反応
化合物119（1．71g，1．76　mmO1）を5％KOH　in　EtOH／H，○（1：1，8mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（Diaion　HP一一20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物125（856　mg，77．3％）を得た。
mp．　：　amorphous
FAB－MS　（f？？／z）　：　658　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ7．00（1H，　d，ノ’＝　8．2　Hz，　H－2），6．9　5（IH，　d，ノ・8．2　Hz，　H－3），5．65
（1H，　dd，／＝10．49．5　Hz，　H－3’），5．46（IH，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），5．18（IH，　dd，ノ＝9．8
9．5　Hz，　H－4’），　5．02　（IH，　dd，　1＝　10．4　3．4　Hz，　H－2’），　4．31　（IH，　dd，　f＝　11．6　4．3　Hz，
H－6’a），4。18（IH，　dd，ノ＝　11．62．8　Hz，　H－6’b），4．55（II一｛，　ddd，ノ＝9．8　4．3　2．8　Hz，
H－5’），　2．20　（3H，　s，　CH，一19），　O．99　（3H，　s，　CH，“18）．
i3b－NMR　（C，，D，N）　：　6　155．0　（C－1），　138．0　（C－10），　131．2　（C－5），　128．0　（C－3．　），　l　l2．6
（C－2），　96．1　（C－1’），　85．4　（C－17），　70．5　（C－2’），　69．9　（C－3’），　68．3　（C－5’），　68．2　（C－4’），
61．8　（C－6’），　50．7　（C－14），　48．6　（C－13），　45．5　（C－9），　39．8　（C－8），　35．7　（C－7），　32．2
（C－12），　28．9　（C－6），　27．2　（C－16），　24．9　（C－ll），　21．6　（C－15），　19．3　（C－19），　14．5　（C－18）．
化合物120の脱アセチル化反応
化合物120（292mg，0。30　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H．○／MeOH）にて精製し、化合物126（146　mg，77．4％）を得た。
mp．　：　amorphous
FAB－MS　（ll？／z）　：　658　［M＋Na］’
iH－NMR（C5D5N）：δ6．75（1H，　d，ノ＝2。6　Hz，　H－2），6．69（1H，　d，ノ＝2．6　Hz，　H－4），5．70
（IH，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（IH，　dd，ノ＝1　0．29．5　Hz，　H一3’），5．16（IH，　dd，‘／　：9。9
9．2Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，　f＝10．23。6　Hz，　H－2’），4．30（1H，　dd，ノ『＝12．24．3　Hz，
H－6’a），　4．05　（IH，　dd，　f＝　12．2　2．3　Hz，　H－6’b），　2．33　（3H，　s，　CH，；19），　O．96　（3H，　s，
CHi“18）．
i3b－NMR　（C，D，N）　：　6　154．1　（C－1），　138．6　（C－4），　131．5　（C－5），　130．3　（C－IO），　127．6
（C－3），　112．9　（C－2），　99．2　（C－1’），　87．8　（C－17），　73．2　（C－3’），　71．8　（C－5’），　71．3　（C－2’），
68．2　（C－4’），　61．9　（C－6’），　50．3　（C－14），　48．3　（C－！3），　39．8　（C－8），　44．9　（C－9），　35．8
一一　llzl一　一
（C－7），　32．2　（C－12），　29．1　（C－6），　26．1　（C－16），　24．8　（C－ll），　21．6　（C－15），　1｛　．4　（C－19），
14．5　（C－！8）．
化合物121の脱アセチル化反応
化合物121（1．02g，1．02　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，7mL）に溶かし、
室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣
をイオン交換樹脂（Diaion　HP20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物127（523　mg，77．8％）を得た。
mp．：257－258　OC　（MeOH－i－120）
FAB－MS　（i？？／z）　：　685　［M＋Na］“
iH－NMR　（C，，D，N）　：　6　5．92　（IH，　dd，　／＝　10．1　2．1　Hz，　H－2），　5．85　（IH，　d，　／＝　！0．1　Hz，
H－1），5．60（1H，　d，／二3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，ノ＝IO．19．8　Hz，　H－3’），4．98（IH，
dd，ノ＝10．13．7　Hz，　H－2’），5．10（IH，　dd，1ノ’＝10．49．8　Hz，　H－4’），4．84（1H，　d，1＝2．1
Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，ノ＝8．68．2　Hz，　H－！7），4．29（1H，　dd，ノ『＝12．54．6　Hz，　H－6’a），
4．08（IH，　dd，ノ‘＝12．52．1Hz，　H～6’b），4。00（1H，　ddd，ノ＝10．44．62．1Hz，　H－5’），1．37
（3H，　s，　CH，r19），　O．79　（3H，　s，　CH，；18）．
i3b－NMR　（C，，D，，N）：6　151．6　（C－3），　141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　IOO．O　（C－4），
92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．0　（C一一5’），　67．8　（C－4’），　61．4　（C－6’），　82．2
（C－17），　49．5　（C－14），　43．8　（C－5），　43．6　（C－9），　42．5　（C一一13），　39．0　（C－10），　36．7　（C－12），
32．7　（C－8），　3！．6　（C－7），　27．2　（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－ll），　！7．0
（C－19），　1！．9　（C－18）．
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